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Avant-propos (ou comment rendre à
César ce qui est à César)
Le travail rapporté dans le présent manuscrit a été réalisé au sein de l'équipe Mosaic del'Institut Fresnel à Marseille entre les mois d'octobre 2004 et novembre 2007, sous la super-vision attentive et bienveillante du Dr. Hervé Rigneault, dans le cadre d'une thèse ﬁnancéepar une allocation de recherche du Ministère de l'Éducation Nationale. Il s'inscrit dans laprolongation des travaux réalisés par les Drs. Nadia Djaker [1] et Nicolas Sandeau [2] dansl'équipe Mosaic de l'Institut Fresnel, dans le cadre de leurs thèses de doctorat.
En particulier, l'expérience de microscopie CARS avait été développée, dès 2003, par NadiaDjaker et Hervé Rigneault. Nicolas Sandeau s'était, quant à lui, intéressé aux propriétés derésolution dans des systèmes de microscopie à ﬂuorescence et avait, à ces ﬁns, développé descodes de simulations numériques dévolus à l'étude du rayonnement du signal en microscopiede ﬂuorescence. Ces codes ont été par la suite adaptés (avec succès) à l'étude de divers typesde microscopie non-linéaire (microscopies par génération de seconde et troisième harmoniqueen particulier). Dans le cadre de cette thèse, ils ont été tous spécialement adaptés à l'étude dela génération du signal anti-Stokes en microscopie CARS. Ce panorama ne serait pas completsi j'oubliais de citer le Dr. Franck Billard, post-doctorant dans l'équipe Mosaic, avec qui j'aitravaillé en étroite collaboration durant la dernière année de ce projet.
Les résultats présentés dans le présent manuscrit sont le fruit d'un travail étroitementcollaboratif que nous précisons maintenant.
1. Le chapitre 2, relatif à la théorie de la génération du signal en microscopie CARS, estissu d'un travail réalisé avec Nicolas Sandeau. Il a été l'occasion d'adapter les codes desimulations numériques précédemment développés pour l'étude de la génération et ladétection du signal de ﬂuorescence en microscopie.
2. La théorie de la génération du signal anti-Stokes au voisinage d'interfaces axiales (cha-pitre 3) a été développée avec Nicolas Sandeau et les expériences associées ont été réa-lisées avec Franck Billard.
3. Le développement des codes de simulations numériques relatifs à l'émission du signalanti-Stokes en cavité, utilisés pour obtenir les résultats présentés dans le chapitre 4, estdû en très grande partie à Franck Billard.
4. Les expériences d'émission du signal anti-Stokes en cavité, présentées dans le chapitre 5,ont été réalisées avec Franck Billard. La conception et la réalisation des miroirs utilisésdans cette expérience est le fruit d'une collaboration avec l'équipe RCMO de l'InstitutFresnel. Ont en particulier participé à ce projet les Drs. Michel Cathelinaud, Fabien
6
Lemarchand et Bruno Badoil.
Enﬁn, toute la partie expérimentale de ce travail n'aurait pu voir le jour en l'absence d'uncertain nombre de pièces mécaniques réalisées par Jean-Pierre Spinelli.
7
Liste des publications et conférences
reliées à ce travail
Les travaux rapportés dans ce manuscrit ont donné lieu aux articles, ainsi qu'aux confé-rences, suivants.
Revues internationales avec comité de lecture
1. N. Djaker, D. Gachet, N. Sandeau, P.-F. Lenne and H. Rigneault, Refractive eﬀectsin Coherent Anti-Stokes Raman Scattering (CARS) Microscopy, Applied Optics 45,7005-7011 (2006).
2. D. Gachet, N. Sandeau and H. Rigneault, Inﬂuence of the Raman depolarisation ra-tio on far-ﬁeld radiation patterns in coherent anti-Stokes Raman scattering (CARS)microscopy, Journal of the European Optical Society - Rapid Publications 1, 06013,https ://www.jeos.org/index.php/jeos_rp/article/view/06013 (2006).
3. D. Gachet, F. Billard, N. Sandeau and H. Rigneault, Coherent anti-Stokes Raman scat-tering (CARS) microscopy imaging at interfaces : evidence of interference eﬀects, OpticsExpress 15, 10408-10420, http ://www.opticsinfobase.org/abstract.cfm ?URI=oe-15-16-10408 (2007).
4. D. Gachet, F. Billard, and H. Rigneault, Focused Field Symmetries for Background-FreeCoherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy, soumis à Physical Review Letters (2007).
Proceedings
1. D. Gachet, N. Sandeau and H. Rigneault, Far-ﬁeld radiation pattern in Coherent anti-Stokes Raman Scattering (CARS) microscopy, in Biomedical Vibrational SpectroscopyIII : Advances in Research and Industry, A. Mahadevan-Jansen and W.H. Petrich, eds.,6093, 609309 (SPIE, 2006).
Conférences internationales
1. N. Sandeau, D. Gachet, P.-F. Lenne, H. Rigneault and H. Giovannini, Radiation patternand image formation in coherent anti-Stokes Raman scattering microscopy, Focus OnMicroscopy 2005, Jena, Germany, March 2005 (poster).
8
2. H. Rigneault, N. Djaker, D. Gachet, N. Sandeau, H. Giovannini and P.-F. Lenne, Imageformation in Coherent Anti-stokes Raman Scattering microscopy, IOP Physics 2005 -A century after Einstein, Warwick, UK, April 2005 (poster).
3. H. Rigneault, N. Djaker, N. Sandeau and D. Gachet, Refractive eﬀect in CoherentAnti-Stokes Raman Scattering microscopy, Photonics West - BIOS 06, San Jose, USA,January 2006 (oral)
4. D. Gachet, N. Sandeau and H. Rigneault, Inﬂuence of the Raman depolarization ratioon radiation pattern in coherent anti-Stokes Raman scattering (CARS) microscopy, 1stAnnual meeting of the European Optical Society, Paris, France, October 2006 (poster).
5. D. Gachet, F. Billard, N. Sandeau, N. Djaker and H. Rigneault, Coherent anti-StokesRaman scattering microscopy near boundaries, 9th French-Israeli Symposium on Non-linear & Quantum Optics, Les Houches, France, February 2007 (oral).
6. D. Gachet, F. Billard, N. Sandeau and H. Rigneault, Coherent anti-Stokes Raman scat-tering microscopy (CARS) image contrast at interfaces : evidence of interference eﬀects,Focus On Microscopy 2007, Valencia, Spain, April 2007 (oral).
Conférences nationales
1. N. Sandeau, D. Gachet, P.-F. Lenne, H. Giovannini and H. Rigneault, Diagrammes derayonnement en microscopie CARS (Coherent Anti-Stokes Raman Scattering), Horizonsde l'optique 2005, Chambéry, France, November 2005 (poster).
2. N. Djaker, D. Gachet, N. Sandeau, P.-F. Lenne and H. Rigneault, Eﬀets Réfractifsen Microscopie par diﬀusion Cohérente Raman (CARS), Horizons de l'optique 2005,Chambéry, France, November 2005 (poster).
3. D. Gachet, N. Djaker, N. Sandeau and H. Rigneault, Microscopie vibrationnelle CARS :imager le vivant sans marqueurs, 1ères Journées d'Imageries Optiques Non Convention-nelles, ESPCI, Paris, France, April 2006 (oral).
4. F. Billard, D. Gachet, N. Djaker, N. Sandeau and H. Rigneault, Physical aspects and ap-plication of Coherent Anti-stokes Raman Scattering (CARS) microscopy, Journée SFOclub Photonique et Sciences du Vivant, ESPCI, Paris, France, November 2006 (poster).




1 Microscopie CARS : un état de l'art 161.1 De la diﬀusion CARS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 161.1.1 La diﬀusion Raman . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 161.1.2 CARS : un eﬀet non-linéaire du troisième ordre . . . . . . . . . . . . . . 171.1.3 CARS en tant qu'outil spectroscopique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 211.2 La diﬀusion CARS en microscopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 211.2.1 Deux montages historiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 211.2.2 CARS : un processus non-linéaire résonant et cohérent . . . . . . . . . . 211.2.3 Les microscopies CARS, Raman et de ﬂuorescence : une comparaison . . 221.2.4 Modes d'imagerie en microscopie CARS . . . . . . . . . . . . . . . . . . 231.2.5 Des sources adaptées à la microscopie CARS . . . . . . . . . . . . . . . 241.2.6 Vers une sélectivité vibrationnelle : augmentation du contraste en mi-croscopie CARS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 251.3 Vers une sélectivité moléculaire : la microspectrométrie CARS . . . . . . . . . . 271.3.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 271.3.2 Sources cohérentes pour la microspectrométrie CARS . . . . . . . . . . . 271.3.3 Reconnaissance moléculaire en microspectrométrie CARS . . . . . . . . 291.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
2 Génération du signal en microscopie CARS 322.1 CARS, un processus de diﬀusion cohérent . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 322.1.1 Polarisation CARS induite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 332.1.2 Comportement spectral du tenseur χ(3) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 362.2 Diagrammes de rayonnement en microscopie CARS . . . . . . . . . . . . . . . . 422.2.1 Émission dipolaire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 432.2.2 Génération du signal anti-Stokes et accord de phase . . . . . . . . . . . 432.2.3 Structure spatiale de l'excitation en microscopie . . . . . . . . . . . . . . 452.2.4 Structure spatiale de la polarisation induite . . . . . . . . . . . . . . . . 512.2.5 Diagrammes de rayonnement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 552.2.6 L'inﬂuence du coeﬃcient de dépolarisation Raman . . . . . . . . . . . . 612.3 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
10
TABLE DES MATIÈRES
3 Imagerie CARS aux interfaces 763.1 Génération du signal anti-Stokes au voisinage d'une interface transverse . . . . 763.1.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 763.1.2 Décomposition de l'interface en deux milieux équivalents . . . . . . . . . 773.1.3 Signaux Epi-CARS et Fwd-CARS générés au niveau de l'interface . . . . 783.1.4 Contraintes expérimentales pour l'obtention de spectres Raman purs . . 833.2 Contraste d'une interface axiale au voisinage d'une résonance vibrationnelle . . 843.2.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 843.2.2 Modèle analytique unidimensionnel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 853.2.3 Modèle numérique tridimensionnel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 893.2.4 Expériences réalisées . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 903.2.5 Discussion et conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 953.3 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
4 CARS en cavité : une étude théorique 1124.1 Exaltation du signal anti-Stokes en microscopie et spectroscopie CARS : intro-duction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1124.2 Processus de diﬀusion CARS et environnement électromagnétique . . . . . . . . 1134.2.1 Environnement électromagnétique et émission photonique . . . . . . . . 1134.2.2 Processus de diﬀusion CARS et structures résonantes . . . . . . . . . . . 1144.2.3 Émission photonique dans une cavité Fabry-Perot . . . . . . . . . . . . . 1154.3 Étude théorique de la génération du signal anti-Stokes dans une cavité Fabry-Perot : introduction et méthode de calcul . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1164.3.1 Conﬁguration étudiée . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1164.3.2 Structure de la cavité Fabry-Perot . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1164.3.3 Méthode des dipôles images . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1174.3.4 Expression analytique du champ rayonné le long de l'axe optique etpassage à un volume d'excitation équivalent . . . . . . . . . . . . . . . . 1224.4 Diagrammes de rayonnement et exaltation du signal anti-Stokes en cavité enfonction de la taille de l'émetteur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1304.4.1 Dimensions du volume d'excitation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1304.4.2 Passage d'un diagramme de rayonnement unidirectionnel aux signauxFwd-CARS et Epi-CARS générés dans la cavité . . . . . . . . . . . . . . 1314.4.3 Diagrammes de rayonnement d'un émetteur de dimension axiale variableplacé dans une cavité Fabry-Perot . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1334.4.4 Flux des signaux générés par un émetteur de dimension axiale variableplacé dans une cavité Fabry-Perot . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1344.5 Diagrammes de rayonnement des signaux anti-Stokes générés dans une cavitéFabry-Perot en fonction de l'épaisseur de la cavité . . . . . . . . . . . . . . . . . 1384.5.1 Épaisseur optique de la cavité et pics d'émission angulaires . . . . . . . 1384.5.2 Désaccord de l'épaisseur optique de la cavité à la résonance et dia-grammes de rayonnement des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS . . . . . 1394.5.3 Exaltation des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS par une cavité Fabry-Perot . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1424.6 Inﬂuence du décentrage du volume d'excitation dans la cavité Fabry-Perot surles diagrammes de rayonnement du signal anti-Stokes . . . . . . . . . . . . . . . 146
11
TABLE DES MATIÈRES
4.6.1 Inﬂuence du décentrage de l'objet dans une cavité d'épaisseur optiqueﬁxée . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1474.7 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 147
5 CARS en cavité : étude expérimentale 1505.1 Montage expérimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1505.1.1 Cavité Fabry-Perot utilisée . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1505.1.2 Injection des faisceaux pompe et Stokes . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1525.1.3 Détection du signal anti-Stokes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1535.1.4 Positionnement des faisceaux excitateurs dans la cavité . . . . . . . . . . 1535.1.5 Choix du milieu émetteur et longueurs d'onde de travail . . . . . . . . . 1535.1.6 Métrologie de l'épaisseur optique de la cavité . . . . . . . . . . . . . . . 1555.2 Épaisseur optique de travail pour la cavité Fabry-Perot : quelques calculs pré-liminaires . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1575.3 Flux anti-Stokes collecté en fonction de l'épaisseur de cavité . . . . . . . . . . . 1615.3.1 Protocole expérimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1615.3.2 Modulation et forme du signal anti-Stokes . . . . . . . . . . . . . . . . . 1615.4 Diagrammes de rayonnement du signal anti-Stokes en cavité . . . . . . . . . . . 1645.4.1 Protocole expérimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1655.4.2 Modiﬁcation des diagrammes de rayonnement du signal Fwd-CARS parla cavité Fabry-Perot . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1665.5 Diﬀusion CARS dans une cavité Fabry-Perot et phénomène d'oscillation à lafréquence anti-Stokes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1695.5.1 Protocole expérimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1695.5.2 Dépendance des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS vis-à-vis des puis-sances d'excitation pompe et Stokes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1705.6 Étude de l'exaltation du signal anti-Stokes en cavité . . . . . . . . . . . . . . . 1705.6.1 Protocole expérimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1725.6.2 Exaltation des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS en cavité . . . . . . . . 1725.6.3 Prise en compte phénoménologique des pertes introduites par la cavité . 1755.7 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 176
Conclusion et perspectives 180
A Analyse spectrale du tenseur χ(3) 182A.1 Préliminaire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 182A.2 Points d'intérêt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 183A.2.1 Pic et creux d'intensité CARS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 183A.2.2 Maximum de la phase du tenseur χ(3) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 184A.2.3 Résonance Raman . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 185A.2.4 Hors-résonance . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 186A.3 Extraction du paramètre η à partir des pic et creux d'intensité CARS . . . . . 186
B Étude des phases des champs anti-Stokes émis par les milieux formant une
interface transverse 188B.1 Notations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 188
12
TABLE DES MATIÈRES
B.2 Expression du champ anti-Stokes émis par le milieu équivalent homogène inﬁni- Sous-problème α1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 189B.3 Expressions des champs anti-Stokes émis par les milieux équivalents homogènesemi-inﬁnis - Sous-problèmes α2 et β2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 190B.4 Relation de phase entre les champ anti-Stokes émis dans les problèmes α1, α2et β2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 191
C Génération du signal anti-Stokes au voisinage d'une interface transverse :
étude vectorielle 194C.1 Introduction et notations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 194C.2 Champ anti-Stokes généré au voisinage de l'interface - Cas du problème α . . . 195C.3 Champ anti-Stokes généré au voisinage de l'interface - Cas du problème β . . . 196C.4 Propriétés des polarisations non-linéaires induites dans les milieux 1 et 2 . . . 196C.5 Intensité anti-Stokes générée au voisinage de l'interface - Cas du problème α . . 197C.6 Intensité anti-Stokes générée au voisinage de l'interface - Cas du problème β . . 198C.7 Diﬀérence des intensités anti-Stokes générées au voisinage de l'interface obte-nues pour les problèmes α et β . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 199
D Modèle analytique unidimensionnel de scan 202D.1 Expression analytique de l'intensité anti-Stokes lors du balayage d'une interfaceaxiale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 202D.2 Condition sur les modules et phase de la repartition non-linéaire m pour quel'intensité anti-Stokes exhibe un creux spatial . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 204
E Champs émis par une cavité en incidence normale 206E.1 Champ électromagnétique émis en incidence normale par un dipôle placé dansune cavité Fabry-Perot plane . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 206E.1.1 Introduction et notations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 206E.1.2 Contribution des images paires au champ rayonné total . . . . . . . . . 209E.1.3 Contribution des images impaires au champ rayonné total . . . . . . . . 210E.1.4 Expression du champ rayonné total . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 211E.2 Résonances et anti-résonances de la cavité en incidence normale . . . . . . . . . 212




La microscopie optique est un outil de choix pour les biologistes dans l'étude de sys-tèmes in vivo. Relativement peu invasive1, elle donne accès à des informations statiques oudynamiques avec des résolutions spatiales de l'ordre du micromètre. Au cours des dernièresdécennies, l'émergence de la microscopie de ﬂuorescence a révolutionné l'étude du fonction-nement cellulaire. Néanmoins, certains écueils de cette technique (toxicité, phénomène dephoto-blanchiment) ont poussé à la recherche de sources de contraste non-invasives. L'emploide la microspectrométrie Raman dans l'analyse chimique de systèmes vivants représente unealternative qui n'est toute fois pas suﬃsant, compte tenu des longs temps d'acquisition dusignal requis.
En parallèle, l'introduction de techniques non-linéaires, telles la génération de seconde oude troisième harmonique, permet de s'aﬀranchir de tout marquage, sans toutefois donner ac-cès à une information spéciﬁque chimiquement. En 1982, puis, plus récemment, en 1999, ila été proposé d'utiliser la technique non-linéaire CARS (acronyme anglais pour Coherentanti-Stokes Raman scattering2) en microscopie pour obtenir des images dont le contraste estbasé sur la présence de modes vibrationnels intramoléculaires particuliers. Une telle techniquerend inutile le marquage des échantillons observés et donne le même type d'information qu'enmicrospectrométrie Raman, avec l'avantage d'être beaucoup plus sensible que cette dernière.
Néanmoins, le processus de diﬀusion CARS souﬀre encore d'un manque de sensibilité vis-à-vis des techniques de ﬂuorescence linéaire et il n'est pas intrinsèquement aﬀranchi de bruit(ce qui diminue sa spéciﬁcité vis-à-vis des modes vibrationnels ciblés). Au cours des six der-nières années (2002-2007), un eﬀort tout particulier a été réalisé aﬁn d'améliorer la sensibilitéet/ou la speciﬁcité de la microscopie CARS, au prix d'arrangements expérimentaux parfoiscomplexes. Néanmoins, toutes les solutions proposées dans ces voies exploitent la richesse phy-sique du processus de diﬀusion CARS (qui est un eﬀet à la fois cohérent et résonant).
Le présent manuscrit se donne pour objectif d'approfondir la connaissance d'un certainnombre de ces eﬀets, à savoir la génération du signal au voisinage des interfaces et de structuresrésonantes. D'une part, les interfaces d'un objet jouent un rôle particulier en tant que fron-tières avec le monde extérieur. Nous montrons comment les propriétés de l'objet et du mondeenvironnant modiﬁent la génération du signal au voisinage de leur interface commune. D'autrepart, les structures résonantes sont connus pour augmenter l'eﬃcacité d'émission photonique
1Si nous la comparons aux techniques de microscopie électronique par exemple.
2À la diﬀérence d'autres acronymes du type LASER, il est préférable de rentrer l'expression Coherent
anti-Stokes Raman scattering plutôt que CARS, lors d'une recherche avec Google, sous peine de se voir
proposé achat, vente ou location de voitures, tous kilométrages confondus.
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pour de nombreux processus linéaires et non-linéaires. Nous étudions dans ce manuscrit l'eﬀetde l'introduction d'une structure optique résonante simple (ici une cavité Fabry-Perot plane)sur le processus d'émission par diﬀusion CARS.
À ces ﬁns, le manuscrit est construit comme suit.
1. Le premier chapitre présente le processus de diﬀusion non-linéaire CARS sous un aspecthistorique. Il donne les bases nécessaires pour comprendre le principe de la microscopieet de la microspectrométrie CARS et dresse un état de l'art des diﬀérentes solutionstechnologiques proposées et utilisées. Cette partie se justiﬁe largement par l'abondancede la littérature publiée depuis 1999, année de renaissance de la microscopie CARS. Lelecteur déjà familier avec le processus de diﬀusion CARS pourra se rendre directementau chapitre 2.
2. Le chapitre 2 présente un modèle vectoriel de la génération du signal en microscopieCARS. Nous introduisons en particulier dans l'étude la composante axiale des champsexcitateurs. Nous montrons comment le coeﬃcient de dépolarisation Raman des modesvibrationnels étudiés entre en ligne de compte dans le problème traité et étudions soninﬂuence sur les diagrammes de rayonnement du signal.
3. Le chapitre 3 s'intéresse à la génération du signal en microscopie au voisinages d'inter-faces transverses et axiales. Nous montrons comment extraire simplement des spectresRaman au voisinage d'un couple d'interfaces transverses et nous menons une étude ducontraste d'une interface axiale au voisinage d'une résonance vibrationnelle. Ces étudesillustrent l'originalité du processus de diﬀusion CARS, eﬀet à la fois cohérent et résonant.
4. Les chapitres 4 et 5 s'intéressent à la génération théorique (chapitre 4) et expérimentale(chapitre 5) du signal dans une cavité résonante Fabry-Perot. Nous montrons théorique-ment et expérimentalement comment l'introduction de cette cavité exalte le signal etmodiﬁe son diagramme de rayonnement.
5. Enﬁn, une série d'annexes vient compléter le manuscrit. En particulier, nous développonscertains calculs relatifs à l'émission du champ anti-Stokes au voisinage d'interfaces, qu'ilaurait été fastidieux d'insérer directement dans le texte.
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Chapitre 1
La diﬀusion CARS en microscopie et
microspectrométrie, un état de l'art
Depuis sa renaissance en 1999 [3], un intérêt croissant s'est porté sur la microscopie CARS.Ces dernières années ont vu en particulier l'essor de la microspectrométrie CARS, combi-naison des techniques de microscopie et spectroscopie CARS. La microscopie et la micros-pectrométrie CARS sont potentiellement puissantes lorsqu'il s'agit de cibler spectralement etspatialement des modes vibrationnels particuliers et/ou de procéder à de l'identiﬁcation molé-culaire à des échelles micro et nanométriques. Il semblait opportun de faire un tour d'horizondes derniers développements intervenus dans ces deux domaines. À ces ﬁns, nous adopteronsune démarche progressive. Nous commencerons par introduire la diﬀusion Raman, et mon-trerons en quoi il représente un outil spectroscopique puissant. Puis, nous focaliserons notreattention sur la diﬀusion CARS proprement dite. Nous donnerons les éléments de physiquenécessaires à sa compréhension et décrirons son utilisation dans le cadre de la spectroscopie.Ensuite, nous nous pencherons sur son emploi en microscopie. En particulier, nous nous eﬀorce-rons de situer la technique par rapport aux autres techniques de microscopie non-linéaire ainsiqu'aux microscopies de ﬂuorescence et Raman. Dans les deux dernière parties, nous porteronsnotre regard sur les microscopes et microspectromètres CARS proprement dit. En particulier,nous examinerons les diﬀérentes sources cohérentes développées spéciﬁqument pour ces deuxapplications et nous ferons le tour des méthodes développées pour améliorer la sensibilité etla spéciﬁcité de ces techniques. Ce chapitre sera donc volontairement axé sur des aspects phy-siques et technologiques, aux dépends d'aspects plus biologiques, auxquels une littératureabondante est consacrée (voir par exemple les travaux réalisés par les équipe de X.S. Xie àHarvard University [4] et de J.-X. Cheng à Perdue University [5], ainsi que le manuscrit dethèse de Nadia Djaker [1]).
1.1 De la diﬀusion CARS
1.1.1 La diﬀusion Raman
C'est en 1928 que les Indiens C.V. Raman et K.S. Krishnan publièrent un article [6] qui au-rait des répercussions un demi-siècle plus tard aussi bien en spectroscopie que dans le domainedes télécommunications. En focalisant, à travers un télescope, la lumière solaire dans diversessubstances moléculaires liquides, ils mirent en évidence un phénomène de diﬀusion lumineux
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inélastique : un décalage fréquentiel peut être observé entre les photons incidents et certainsphotons diﬀusés. Ce décalage, appelé décalage Raman, est spéciﬁque de la substance éclairée.Rappelons-nous qu'un édiﬁce moléculaire est le siège de nombreuses vibrations et rotationsinteratomiques1. Ces modes rovibrationnels possèdent une énergie propre (qui est quantiﬁée)qu'il leur est possible d'échanger avec leur environnement (les photons entre autres). Le déca-lage Raman d'un mode est la signature spectrale de cet échange avec la lumière. Ce décalagese fait vers le rouge (on parle de diﬀusion Stokes) ou vers le bleu (diﬀusion anti-Stokes),selon le sens de transfert de l'énergie entre le photon et le mode. Dans le premier cas, lamolécule passe de son niveau fondamental (V=0) à un niveau vibrationnel (V=1) en prenantde l'énergie au photon, quand, dans le second cas elle passe d'un niveau vibrationnel (V=1) àson niveau fondamental2 (V=0). Ces deux processus sont rappelés sur la ﬁgure 1.1 (a,b).
L'eﬀet Raman est un puissant outil spectroscopique car lorsqu'une substance moléculaireest éclairée avec une source monochromatique et que le spectre de diﬀusion est enregistré, il estalors possible de remonter à la composition de la substance3. En eﬀet, les décalages Raman sontpropres aux modes rovibrationnels et, par conséquent, aux liaisons entre les atomes composantla substance étudiée. Cependant, dû à une très faible section eﬃcace de diﬀusion, le nombre dephotons diﬀusés par processus Raman est faible. Sa mise en oeuvre en spectroscopie nécessitedonc des sources d'excitation monochromatiques puissantes et fut limitée jusqu'à l'avènementdu laser en 1960 [7]. Très vite, son utilisation fut proposée en microscopie4 [8]. Elle trouvemaintenant de nombreuses applications en sciences des matériaux et en biologie [9].
1.1.2 CARS : un eﬀet non-linéaire du troisième ordre
L'apparition du laser et les débuts de l'optique non-linéaire
L'apparition du laser ouvrit aussi la voie à l'optique non-linéaire. En 1961, P.A. Frenkelet ses collègues [10] démontrèrent pour la première fois la génération de second harmonique(SHG5) dans un cristal de quartz. La même année, W. Kaiser et C.G.B. Garrett [11] génèrèrentde la ﬂuorescence excitée à deux photons (TPEF6) dans un cristal de CaF2 : Eu2+. En 1962,Eckhardt et al. [12] observèrent de la diﬀusion Raman stimulée (SRS7) dans divers liquidesorganiques (le diagramme énergétique de ce processus est rappelé sur la ﬁgure 1.1 (c)). En1965, P.D. Maker et R.W. Terhune [13] étudièrent théoriquement et expérimentalement leseﬀets non-linéaires du troisième ordre. Parmi ceux-ci ﬁgure en particulier un mélange à quatreondes résonant8 qui peut être décrit comme suit : lorsque deux faisceaux monochromatiques
1Nous parlerons dans la suite de ce manuscrit de modes rovibrationnels et plus particulièrement de modes
vibrationnels, les modes étudiés dans le contexte de ce travail étant principalement des modes de vibrations.
2Il faut noter que, dû à la statistique de Boltzmann, à température ambiante, le niveau fondamental est
toujours beaucoup plus peuplé que les niveaux vibrationnels. À température ambiante, le processus de diﬀusion
anti-Stokes est donc beaucoup moins probable que le processus de diﬀusion Stokes.
3Il faut noter que la spectroscopie Raman apporte des informations similaires à celles obtenues en spec-
troscopie d'absorption infrarouge. Cependant, selon les symétries des modes rovibrationnels étudiés, certains
modes sont actifs uniquement en spectroscopie Raman et vice-versa.
4On parle aussi de microspectrométrie Raman
5Pour Second Harmonic Generation.
6Pour Two-Photon Excited Fluorescence.
7Pour Stimulated Raman Scattering.
8Cet eﬀet n'est à l'époque par encore appelé CARS. Notons la richesse du vocabulaire associé dans la
littérature à cet eﬀet : CARS, Three-Wave Mixing (TWM),Four-Wave Mixing (FWM).
17





























Fig. 1.1  Mécanismes de diﬀusion Raman. (a) Diﬀusion Stokes spontanée. (b) Diﬀusion anti-Stokes spontanée. (c) Diﬀusion Raman stimulée (SRS). (d) Diﬀusion CARS résonante. (e)Diﬀusion CARS non-résonante. (f) Diﬀusion CARS non-résonante exaltée électroniquement.Le niveau V = 0 est le niveau fondamental et le niveau V = 1 un des niveaux vibrationnelsde la molécule (de pulsation vibrationnelle associée ΩR). ωp, ωs et ωas sont les pulsations desondes pompe, Stokes et anti-Stokes mises en jeu dans ces processus de diﬀusion. Leslignes horizontales continues représentent des états réels de la molécule et les lignes hachéesdes états virtuels.
et cohérents de fréquences respectives ν et ν − ∆ interagissent dans un milieu matériel, unsignal cohérent à la fréquence ν +∆ est généré ; ce signal est exalté lorsque le milieu possèdeun mode Raman actif à la fréquence ∆. Sur la ﬁgure 1.1 (d) est schématiquement représentécet eﬀet. Les pulsations ΩR, ωp, ωs et ωas correspondent respectivement aux fréquences ∆, ν,
ν −∆ et ν + ∆ données par Maker et Therune. Les faisceaux excitateurs sont alors appelésPompe et Stokes, et le faisceau généré est appelé anti-Stokes, par référence au vocabulaireemployé en spectroscopie Raman. Nous adoptons la notation suivante : Ω désigne la diﬀérencedes pulsations pompe et Stokes selon Ω = ωp − ωs. Lorsque Ω = ΩR, le signal anti-Stokes estexalté (voir la ﬁgure 1.2 (b)).
La diﬀusion CARS vue dans les domaines spectral et temporel
Lorsque Ω = ΩR, cet eﬀet, que nous appelerons diﬀusion CARS dans la suite du manus-crit, peut être vu comme la succession de deux processus élémentaires successifs [14].
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Ω=ΩR : cas résonant
ωpωs ωasωp
Ω
(a) Ω≠ΩR: cas non-résonant
ΩR
Fig. 1.2  Exaltation du signal anti-Stokes par excitation d'un mode vibrationnel de pulsation
ΩR associée. Lorsque la diﬀérence des pulsations Ω = ωp − ωs n'égale pas ΩR (a), le signalanti-Stokes est généré avec une certaine intensité. Lorsque Ω = ΩR, le système est porté àrésonance (b) et le niveau de signal anti-Stokes est exalté.
 Dans la première étape, les faisceaux aux pulsations ωp et ωs peuplent le niveau vibra-tionnel V = 1 par diﬀusion Raman stimulée. Dans le domaine temporel, la superpositionde ces deux faisceaux donne lieu à une modulation du champ caractérisée par une por-teuse et son enveloppe. En particulier, l'enveloppe oscille à la pulsation Ω = ωp − ωs(voir la ﬁgure 1.3 (b,d)), c'est-à-dire à la pulsation de vibration ΩR. Le mode vibration-nel est ainsi excité, de la même manière que l'on pousse une balançoire à sa fréquenced'oscillation propre. Dans la seconde étape, un troisième faisceau à la pulsation9 ωp sonde le niveau vibra-tionnel V = 1 par diﬀusion anti-Stokes.
En ce sens, CARS est une technique pompe-sonde, le signal anti-Stokes donnant des in-formations sur le niveau vibrationnel V = 1. Si nous considérons des champs pompe et Stokesmonochromatiques, seul le niveau vibrationnel de pulsation associée ΩR est peuplé (voir laﬁgure 1.3 (a,b)). Si maintenant nous considérons la largeur spectrale des champs excitateurs(voir la ﬁgure 1.3 (c,d)), le train d'impulsions induit possède, dans le domaine temporel, unedurée ﬁnie qui conduit dans le domaine spectral à un élargissement de l'excitation (en d'autresmots, il devient possible d'exciter des modes à des pulsations autres que ΩR).
Contributions résonante et non-résonante au signal anti-Stokes
Il est ici utile de donner quelques précisions sur la génération du signal anti-Stokes par eﬀetCARS. Comme le montrèrent Maker et Therune, qu'un mode vibrationnel de pulsation ΩR soitprésent ou non dans l'échantillon irradié aux pulsations ωp et ωs, il y a toujours génération dusignal anti-Stokes à la pulsation ωas. Dans le premier cas, on parle de diﬀusion résonante (ouspéciﬁque), dans le second, de diﬀusion non-résonante (ou non-spéciﬁque). Les diagrammesénergétiques associés à ces deux contributions sont donnés par la ﬁgure 1.1 (d,e). Dès qu'unniveau réel est impliqué dans ce processus non-linéaire, le signal à la pulsation ωas est exalté(voir les ﬁgures 1.1 (d,f)). Bien que générées à la même pulsation, ces deux contributions sedistinguent l'une de l'autre sur trois points au moins (sur lesquels nous reviendrons largement
9En pratique, il s'agit du même faisceau que le premier faisceau à la fréquence ωp.
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Fig. 1.3  Résultante de l'interférence entre deux champs cohérents oscillants aux pulsations
ωp et ωs dans les domaines spectral (a,c) et temporel (b,d). Les champs sont monochromatiques(a,b) ou possèdent une largeur spectrale non-nulle (c,d). Sur les graphiques dans le domainetemporel n'est représentée que l'enveloppe des intensités résultantes.
dans la suite du manuscrit).
1. Les amplitudes complexes associées des champs anti-Stokes associés aux contributionsrésonante et non-résonante sont déphasées l'une par rapport à l'autre.
2. Lorsque les champs pompe et Stokes ne sont pas colinéaires, les champs anti-Stokesassociés aux contributions résonante et non-résonante ne sont pas polarisés selon lesmêmes directions10.
3. Lorsqu'un niveau vibrationnel est peuplé de manière cohérente (c'est ce qui se passe lorsde la génération résonante du signal anti-Stokes), la cohérence est conservée durant unlaps de temps T211 (de l'ordre de quelques picosecondes à une dizaine de picosecondesen phase liquide ou solide). Ceci signiﬁe que, lors d'un processus de diﬀusion CARS, si ledeuxième photon pompe arrive dans un laps de temps inférieur à T2 après que le niveauvibrationnel (V=1) a été peuplé, le signal anti-Stokes est eﬃcacement généré. Lorsquele niveau vibrationnel (V=1) n'existe pas (dans le cas de la génération non-résonante dusignal anti-Stokes), ce laps de temps T2 est considérablement réduit (quelques centainesde femtosecondes typiquement) et par conséquent, à temps d'arrivée du second photonpompe constant, le signal anti-Stokes non-résonant est éliminé.
10Cet eﬀet est intrinsèquement lié à l'existence d'un coeﬃcient de dépolarisation Raman, dont nous repar-
lerons dans la partie 2.2.6.
11Appelé temps de décohérence.
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1.1.3 CARS en tant qu'outil spectroscopique
En 1973, P.R. Regnier et J.P.-E. Taran proposèrent pour la première fois son utilisation enspectroscopie pour eﬀectuer des mesures de concentration dans des gaz [15]. Un an plus tard,Byer et al. [16] eﬀectuèrent des mesures ﬁnes de concentration de liquides incorporés dans desmixtures12. La technique permet d'obtenir les mêmes informations qu'en spectroscopie Raman,mais elle présente l'avantage d'une plus grande section eﬃcace de diﬀusion (due à la cohérencede cet eﬀet13) et donc d'un signal accru. En outre, le signal anti-Stokes étant décalé vers lebleu par rapport aux sources d'excitation, il n'est pas parasité par une éventuelle ﬂuorescencelinéaire14 du milieu étudié15. Dans un registre légèrement diﬀérent, l'eﬀet CARS fut utilisépour l'étude de phonons et de polaritons16 en phase solide, pour la première fois en 1969dans le phosphure de gallium GaP [17], puis en 1972 dans le niobate de lithium LiNbO3 [18]et le diamant [19]. Remarquons aussi que, jusqu'à présent, la diﬀusion CARS a été un outilremarquable pour caractériser des températures de ﬂamme [20].
1.2 La diﬀusion CARS en microscopie
1.2.1 Deux montages historiques
C'est en 1982 que Duncan et al. [21] proposèrent l'utilisation de la diﬀusion CARS enmicroscopie. Il s'agissait de cartographier spatialement un mode vibrationnel d'intérêt. Dansla conﬁguration proposée, les échantillons furent excités de manière non-colinéaire par desfaisceaux issus de lasers à colorant délivrant des impulsions picoseconde. Cependant, le mon-tage réalisé souﬀrait d'un manque de sensibilité et d'une résolution spatiale limitée. En 1999,Zumbusch et al. [3] démontrèrent un microscope CARS amélioré, basé sur des sources lasersfemtoseonde solides, plus stables. En outre, l'excitation colinéaire permit un gain notable derésolution spatiale.
1.2.2 CARS : un processus non-linéaire résonant et cohérent
Au cours des vingt dernières années, d'autres techniques non-linéaires furent introduites enmicroscopie, les plus couramment utilisées étant la ﬂuorescence par absorption à deux photons(TPEF) [22], la génération de seconde (SHG) [23] ou de troisième harmonique (THG17) [24].Ces techniques peuvent se classer en deux catégories :
1. Les eﬀets résonants. C'est le cas de la microscopie TPEF. La ﬂuorescence n'est eﬃca-cement générée que si les photons excitateurs sont spectralement adaptés au spectred'absorption à deux photons des marqueurs ﬂuorescentes (pour peu que ce spectre d'ab-sorption ne soit pas trop large par rapport au spectre du laser d'excitation). Le signalgénéré est donc spéciﬁque à ces marqueurs.
12L'acronyme CARS, pour Coherent anti-Stokes Raman Spectroscopy, est ici pour la première fois employé
dans la littérature.
13Nous reviendrons plus tard dans la manuscrit sur ce point.
14La ﬂuorescence linéaire, ou ﬂuorescence excitée à un photon, est décalée spectralement vers le rouge
par rapport à l'excitation. Dans le cas d'un processus de ﬂuorescence non-linéaire, excité à deux photons par
exemple, ce décalage s'opère vers le bleu.
15Ce qui est particulièrement avantageux pour l'étude d'échantillons biologiques marqués ou autoﬂuorescents.
16Leurs fréquences de vibration sont dans le même domaine fréquentiel que les vibrations intramoléculaires.
17Pour Third Harmonic Generation.
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2. Les eﬀets cohérents. Une relation de phase déterministe existe entre le champ électriquedu signal généré localement et les champs excitateurs locaux. C'est le cas des micro-scopies SHG et THG. Les signaux générés sont dépendants de la géométrie (taille etforme) des émetteurs. En particulier, les microscopies SHG et THG sont respectivementsensibles (i) aux milieux non-centrosymétriques [25, 26], (ii) aux interfaces [24, 27] etaux petits objets [28]. Par ailleurs, les longueurs d'onde d'excitation sont telles que lesondes fondamentale et harmonique ne provoquent aucune résonance électronique dansle milieu étudié.
La diﬀusion CARS est un processus original en microscopie non-linéaire car il fait à lafois partie de ces deux catégories18. En eﬀet, lorsque la diﬀérence de fréquences des champsexcitateurs pompe et Stokes coïncide avec une fréquence vibrationnelle du milieu étudié, lesmolécules présentes dans le milieu et qui possèdent ce mode vibrationnel passent par un étatréel (V = 1) diﬀérent de leur état fondamental (V = 0). Le système est donc porté à résonance.Par ailleurs, le niveau vibrationnel (V = 1) est peuplé de manière cohérente par un processusd'émission stimulé puis sondé par un faisceau lui-même cohérent19 [14]. La cohérence est doncpréservée tout au long du processus. Nous allons voir comment ces propriétés de résonance etde cohérence sont exploitées en microscopie CARS.
1.2.3 Les microscopies CARS, Raman et de ﬂuorescence : une comparaison
Comme pour la microscopie Raman, un des attraits majeurs de la microscopie CARS estl'obtention d'une information chimique résolue spatialement sur les échantillons examinés.Cette information est obtenue en s'aﬀranchissant du marquage nécessaire en microscopie deﬂuorescence20 ou en utilisant des marqueurs moins invasifs que les marqueurs ﬂuorescents [29].Néanmoins, cette information n'est pas la même que celle obtenue en microscopie de ﬂuores-cence car, contrairement au signal de ﬂuorescence, le signal CARS n'est pas spéciﬁque à unemolécule mais à un mode vibrationnel. Une molécule (un acide aminé ou une protéine parexemple) possède un grand nombre de modes vibrationnels. Pour que le signal anti-Stokessoit sélectif chimiquement, il s'agit (i) d'adresser un mode vibrationnel spéciﬁque à la molé-cule d'intérêt que les molécules environnantes ne posèdent pas ou (ii) de cartographier dans lemême temps plusieurs modes vibrationnels21. Les deux techniques sont donc complémentaires.Pour l'étude de systèmes biologiques, les microscopies CARS et TPEF sont d'ailleurs souventcouplées [4, 30, 31]. Néanmoins, la diﬀusion CARS est au ﬁnal un processus élastique, ce quisigniﬁe que le milieu étudié ne stocke pas d'énergie issue des sources d'excitations. Elle permetdonc de s'aﬀranchir du phénomène de photo-blanchiment propre aux techniques de ﬂuores-cence22. Par ailleurs, la microscopie CARS représente une réelle avancée si nous la comparonsà la microscopie/microspectrométrie Raman.
18Nous verrons, dans le chapitre 3 de ce manuscrit, l'importance que revêt cette propriété lorsque l'image
d'une interface est réalisée en microscopie CARS.
19Il faut que ce processus de sondage ait lieu dans un laps de temps typiquement inférieur au temps de
décohérence T2 de la molécule pour que la cohérence de la population soit conservée.20Il faut tout de même remarquer les eﬀorts actuellement menés pour utiliser l'autoﬂuorescence comme
source de contraste, notamment en biologie.
21Ceci peut-être réalisé en utilisant une conﬁguration multiplexe comme nous allons voir dans la suite de
ce chapitre.
22Néanmoins, ceci ne supprime pas l'apparition de photo-endommagements dus à des eﬀets linéaires et
non-linéaires concurrents [32, 33].
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1. De même qu'en spectroscopie CARS, le signal collecté est beaucoup plus élevé qu'enmicroscopie Raman. Les temps d'acquisition des données sont donc réduits.
2. Le décalage spectral vers le bleu du signal anti-Stokes évite tout problème de ﬂuorescenceparasite (décalée spectralement vers le rouge si elle existe).
3. L'origine non-linéaire de l'eﬀet CARS assure que le signal anti-Stokes n'est généré qu'auvoisinage du foyer de l'objectif de focalisation des faisceaux excitateurs23. Nul trou confo-cal n'est donc requis pour obtenir une résolution spatiale proche de la limite de diﬀrac-tion.
1.2.4 Modes d'imagerie en microscopie CARS
Géométrie de l'excitation du signal anti-Stokes
En tant qu'eﬀet non-linéaire cohérent, CARS doit vériﬁer une condition, dite d'accord dephase24, pour que le signal anti-Stokes soit eﬃcacement généré. Cette condition est la simpletraduction de la conservation de la quantité de mouvement des photons pompe, Stokes et anti-Stokes qui interagissent dans la diﬀusion CARS. Pour rendre son utilisation en microscopiepossible, l'eﬀet CARS doit être compatible avec l'obtention d'une bonne résolution spatiale, cequi implique que le signal anti-Stokes doit être eﬃcacement généré lorsque le volume d'excita-tion est réduit. En 1975, Bjorklund démontra que l'eﬀet CARS est favorablement généré dansune conﬁguration colinéaire, c'est-à-dire dans laquelle les faisceaux lasers pompe et Stokesincidents sont colinéaires [34]. Cette conﬁguration fut pour la première fois mise en oeuvrepar Zumbusch et al. [3], permettant ainsi, comme nous l'avons déjà écrit précédemment, degagner en résolution par rapport au montage initialement proposé par Duncan et al. [21].
En 2000, Müller proposa une conﬁguration BOXCARS [35], qui permet d'obtenir un vo-lume d'excitation parallèlepipédique, plus régulier que le volume en forme de grain de rizobtenu en conﬁguration colinéaire, mais néanmoins plus diﬃcile à mettre en oeuvre expéri-mentalement. Heinrich et al. [36, 37] démontrèrent un microscope CARS plein champ qui rendle balayage de l'échantillon inutile, au prix d'une complexité expérimentale accrue.
Par ailleurs, deux microscopes de champ proche CARS, basés sur l'utilisation d'une ﬁbreoptique ou d'une pointe de microscope à force atomique (AFM25), furent respectivement pro-posés par Schaller et al. [38] et Ichimura et al. [39, 40].
Enﬁn, notons que des recherches sont actuellement menées pour développer des endoscopesutilisant la diﬀusion CARS en tant que source de contraste. Dans de tels dispositifs, une ﬁbreoptique assure à la fois le guidage des faisceaux laser d'excitation jusqu'à la zone étudiéeet le guidage du signal recueilli localement. Pour le moment, seule la première fonctionna-lité a été démontrée avec des lasers picoseconde injectés dans des ﬁbres optiques monomodestandard [41] ou à cristal photonique [42].
23En ceci, elle posssède la même caractéristique que les microscopies TPEF, SHG et THG.
24Voir la partie 2.2.2 de ce manuscrit.
25Pour Atomic Force Microscope.
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Temps d'acquisition du signal anti-Stokes
La conﬁguration colinéaire est actuellement la plus utilisée. Pour des applications en bio-logie, le temps d'acquisition d'une image fait partie des paramètres clefs. Sur les premiersmontages colinéaires, le balayage de l'échantillon était réalisé par le biais d'une translationXYZ piezoélectrique [3, 43] et le signal détecté au moyen de photodiodes à avalanche (APD26)et par conséquent, le temps d'acquisition d'une image était prohibitif pour réaliser des étudesdynamiques de systèmes biologiques. Il fallait, par exemple, en 1999, plus de 5 min pouracquérir une image 512 × 512 pixels (ce qui correspond à un temps d'intégration par pixeld'environ 10 ms) [3]. L'introduction de scanners galvanométriques, combinés à des détecteursanalogiques, de type photomultiplicateur, permit de grandement diminuer les temps d'acqui-sition [44]. A titre de comparaison, il ne fallait, en 2002, plus que 10 s pour acquérir cettemême image 512 × 512 pixels. Ultime avancée, en 2005, Evans et al. [31] construirent unmicroscope CARS délivrant des images à une cadence vidéo (30 images par seconde).
1.2.5 Des sources adaptées à la microscopie CARS
Un microscope CARS nécessite plusieurs sources cohérentes (i) aux pulsations optiques ωpet ωs et (ii) synchronisées. De plus, l'eﬀet CARS étant non-linéaire, l'eﬃcacité de sa généra-tion est conditionnée par l'utilisation de sources impulsionnelles. L'approche la plus directeconsiste en l'utilisation d'une source femtoseconde, de la même manière qu'en microscopiesTPEF, SHG et THG, couplée à un ampliﬁcateur (ou un oscillateur) paramétrique optique27.Cette approche fut initialement utilisée par Zumbusch et al. [3]. Il faut néanmoins se rappelerque le signal anti-Stokes est à la fois généré de manières résonante et non-résonante. En phaseliquide et solide, les modes vibrationnels possèdent une largeur spectrale comprise entre un etune dizaines de nombres d'onde (exprimés en cm−1). L'utilisation d'impulsions relativementlongues (dans notre cas dans le domaine nanoseconde), et donc de largeur spectrale inférieureà la largeur des raies Raman sondées, favorise la génération anti-Stokes de manière résonantemais moins eﬃcace (les champs crêtes sont moins importants). A contrario, l'emploi d'im-pulsions ultra-courtes (ici dans le domaine femtoseconde) favorise l'émission non-résonanteau dépend de l'émission speciﬁque. En eﬀet, dans ce cas, la largeur spectrale des impulsionsest supérieure à celle des raies Raman. Le meilleur compromis est alors obtenu en travaillantavec des impulsions picoseconde, de manière à ce que la largeur spectrale des impulsions soitcomparable à la largeur des raies Raman étudiées [45]. Dans ce cas, le microscope CARS sertuniquement à localiser spatialement un mode vibrationnel particulier.
Hashimoto et al. furent les premiers à travailler en microscopie CARS avec des impulsionspicoseconde [43]. Le montage expérimental utilisé se basait sur l'emploi d'un OPA couplé à unampliﬁcateur régénératif fonctionnant en régime picoseconde. Pour cette raison, la bande spec-trale accessible (900−1750 cm−1) était relativement limitée pour des applications biologiques.Aﬁn d'élargir la bande spectrale accessible, il fut proposé de travailler avec deux oscillateurspicoseconde, accordables en longueur d'onde et synchronisés électroniquement [45, 46, 47],permettant ainsi d'atteindre une bande spectrale comprise entre 500 et 3000 cm−1. Pourcirconvenir aux lourdeurs inhérentes d'un tel système de synchronisation, un système laserpicoseconde, basé sur l'emploi d'un OPO, délivrant deux longueurs d'onde, fut par la suite
26Pour Avalanche PhotoDiode.
27Respectivement OPA et OPO pour Optical Parametric Ampliﬁcator et Optical Parametric Oscillator.
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construit [48] (bande spectrale accessible : 100−3700 cm−1).
1.2.6 Vers une sélectivité vibrationnelle : augmentation du contraste en
microscopie CARS
Pour être exploitable, une image obtenue en microscopie doit possèder un bon contraste.En microscopie CARS, il s'agit de faire ressortir le signal spéciﬁque au mode vibrationnelimagé par rapport au fond non-résonant. L'enjeu majeur ici est de disposer d'une techniquesensible à des concentrations moléculaires très faibles.
Suppression du fond non-résonant
L'augmentation du contraste peut s'opérer en supprimant simplement le fond non-résonant.Pour cela, trois approches, majoritairement issues de techniques de spectroscopies CARS dé-veloppées dans les années 70-80 peuvent être mises en oeuvre.
1. La première approche est connue sous le nom de P-CARS (pour Polarisation CARS).Dans cette conﬁguration, un angle est introduit entre les polarisations rectilignes desfaisceaux pompe et Stokes. Les contributions résonante et non-résonante au signal anti-Stokes sont alors polarisées dans deux directions diﬀérentes. La seconde contributionest éliminée par un polariseur correctement orienté après le volume d'excitation dansl'échantillon. Cette technique, initialement développée par Song et al. [49] en 1976 dansle cadre de la spectroscopie Raman cohérente, puis par Akhmanov et al. [50] en 1978,et Oudar et al. [51] en 1979, fut reprise en 2002 par Cheng et al. [52] en microscopie.
2. Dans la seconde approche, connue sous le nom de T-CARS (pour Temporal CARS),un délai τ est introduit entre les deux premiers photons (pompe et Stokes) et le secondphoton pompe. τ est supérieur au temps de déphasage T2 élec électronique des niveauxvirtuels mais est inférieur au temps de déphasage T2 vib du mode vibrationnel sondé.Cette approche fut pour la première proposée en 1980 par Kamga et Sceats [53] dans lecontexte de la spectroscopie CARS, puis appliquée à la microscopie en 2002 par Volkmeret al. [54].
3. En marge de ces deux techniques, Cheng et al. [45, 55] développèrent une méthodede suppression du fond non-résonant propre à la microscopie CARS en conﬁgurationcolinéaire. Selon que les objets sont (i) petits ou (ii) grands devant les longueurs d'ondepompe et Stokes, le signal CARS est respectivement généré (i) à la fois dans le sens depropagation des faisceaux pompe et Stokes (en avant28) et dans le sens contraire (enarrière29) ou (ii) dans le sens de propagation des faisceaux pompe et Stokes uniquement.Lorsqu'un petit objet (devant les longueurs d'onde pompe et Stokes s'entend) immergédans un solvant (vu comme un grand objet) est imagé, le signal anti-Stokes spéciﬁqueà l'objet est émis vers l'avant et l'arrière alors que le signal anti-Stokes du solvant estémis uniquement vers l'avant. Le signal détecté en arrière est alors spéciﬁque au petitobjet.
28Mode de détection dénommé Forward-CARS ou F-CARS.
29Mode de détection dénommé Epi-CARS ou E-CARS.
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Excitation duale du signal anti-Stokes
Les techniques de suppression du fond non-résonant de type P-CARS, T-CARS ouEpi-CARS sont eﬃcaces pour augmenter le contraste d'objets émettant intrinsèquement unfort signal anti-Stokes résonant, mais au prix d'une forte chute du signal résonant. Malheu-reusement, pour les objets n'émettant qu'un faible signal résonant, aussi bien du fait de lafaiblesse du mode vibrationnel étudié que de leur faible concentration moléculaire, ces tech-niques ne permettent plus de les détecter. Aﬁn de s'aﬀranchir du fond non-résonant tout engardant une très grande sensibilité vis-à-vis d'un mode vibrationnel particulier, une solutionest d'exciter le signal anti-Stokes au moyen de trois faisceaux spectralement décalés. Dansune approche proposée en 2006 par Ganikhanov et al. [56], le signal anti-Stokes est généré aumoyen de deux faisceaux pompe spectralement décalés et d'un faisceau Stokes. Une modula-tion rapide permet de basculer entre ces deux faisceaux pompe. Si le décalage spectral relatifvaut approximativement la largeur spectrale du mode vibrationnel d'intérêt, alors la modu-lation de fréquence opérée sur les faisceaux pompe se traduit par une forte (respectivementfaible) modulation de signal anti-Stokes au voisinage (respectivement loin) de la résonancevibrationnelle. La même année, Burkacky et al. [57] introduirent un microscope CARS équipéde deux faisceaux pompe permettant de sonder deux modes vibrationnels en même temps etpar la même occasion d'augmenter sensiblement la dynamique de détection de ces modes.
Détection hétérodyne de la partie résonante du signal anti-Stokes
Une autre méthode pour obtenir une très bonne sensibilité moléculaire est de mixer lesignal anti-Stokes avec un champ extérieur cohérent (appelé oscillateur local) à la fréquenceanti-Stokes. Cette technique, dénommée détection hétérodyne, fut initialement introduite enspectroscopie vibrationnelle RIKES30 à la ﬁn des années 70 [59]. En 2004 et 2006, Evanset al. [60, 61], suivant les travaux réalisés en spectroscopie CARS par Yacoby et al. [62],furent les premiers à introduire ce mode de détection en microscopie CARS. Dans la premièreversion du montage, le signal issu de l'échantillon est mixé avec le signal non-résonant, issud'un autre échantillon, jouant le rôle de l'oscillateur local. Dans la suite, ce montage futgrandement simpliﬁé par l'emploi d'une ﬁbre à cristal photonique, dans laquelle la propagationdes faisceaux pompe et Stokes génère très eﬃcacement, par un processus de mélange à quatreondes, le champ anti-Stokes servant d'oscillateur local [63]. La partie résonante du signal anti-Stokes peut être extraite en modulant la phase de l'oscillateur local. La technique permet ainsid'obtenir une très grande sensibilité à la présence de modes vibrationnels. En 2004, Marks etal. [64], proposèrent un schéma interférométrique similaire pour lequel l'oscillateur local estprélevé en sortie d'un OPA. En 2005, Greve et al. [65] proposèrent de modiﬁer le montageT-CARS pour y adjoindre une détection hétérodyne du signal résonant, l'oscillateur localétant aussi dérivé d'un OPA.
30Pour Raman Induced Kerr Eﬀet. La technique fut initialement introduite par Heiman et al. [58]. C'est
une technique non-linéaire, qui comme la diﬀusion CARS, met en jeu des modes vibrationnels.
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1.3 Vers une sélectivité moléculaire : la microspectrométrie CARS
1.3.1 Introduction
Lorsque l'on travaille avec des modes vibrationnels forts, l'introduction de la diﬀusionCARS en microscopie permet de générer des images avec un contraste spéciﬁque à ces modes.Néanmoins, dans le cadre d'un processus de reconnaissance moléculaire, cette information seulene suﬃt pas et il est alors nécessaire d'obtenir une information spectrale large bande, c'est-à-dire d'obtenir des spectres Raman résolus spatialement : on parle de microspectrométrieCARS. Ceci est particulièrement important lorsque l'on veut identiﬁer une espèce moléculaireparticulière ou discriminer deux espèces voisines. Obtenir de telles informations requiert de(i) posséder des sources lumineuses capables d'exciter plusieurs modes vibrationnels à la foiset de (ii) pouvoir résoudre ces modes spectralement. Nous allons voir dans cette partie quellessources cohérentes peuvent être utilisées à cet usage et quelles sont les techniques mises enoeuvre pour résoudre les modes excités.
1.3.2 Sources cohérentes pour la microspectrométrie CARS
Nous avons vu dans la partie 1.1.2 que plusieurs modes vibrationnels peuvent être ef-ﬁcacement excités en même temps si les faisceaux pompe et Stokes possèdent des largeursspectrales suﬃsantes. Si les lasers pompe et Stokes délivrent des impulsions femtoseconde, lesmodes vibrationnels sont excités sur une grande plage spectrale mais il est alors impossible deles discriminer simplement à partir du signal anti-Stokes détecté.
Les débuts de l'approche multiplexe
Aﬁn de pouvoir résoudre les modes excités, une première solution consiste à coupler deuxoscillateurs picoseconde (à bande spectrale étroite, laser pompe) et femtoseconde (large bandespectrale, laser Stokes), synchronisés électroniquement. Cette approche fut développé en pa-rallèle par Müller et al. [66] et par Cheng et al. [67]. De la sorte, le signal anti-Stokes possèdela même largeur spectrale que le faisceau Stokes (respectivement 160 et 180 cm−1 dans lesréférences [66] et [67]) et il est possible de l'analyser avec une résolution spectrale déterminéepar la largeur spectrale des impulsions pompe. Cependant, cette conﬁguration ne permet pasde s'aﬀranchir d'un système de synchronisation électronique et la largeur spectrale de détec-tion n'est pas optimale. Aﬁn de suppléer à ces inconvénients, il est nécessaire de travailler avecdes oscillateurs intrinsèquement synchronisés dont la bande spectrale est plus large.
Des impulsions pompe et Stokes large bande
Une première approche consiste à travailler avec des OPA délivrant des impulsions de largebande spectrale. Cependant, l'utilisation d'impulsions large bande limitées par transformée deFourier nous ramène au problème de sélectivité spectrale évoqué en introduction de cettepartie. Il est alors nécessaire de travailler le proﬁl spectral des impulsions pour gagner enrésolution spectrale. Ceci peut être réalisé de deux manières.
1. L'utilisation de dérives de fréquences : cette idée fut initiée par Hellerer et al. [68] en2004. Dans cette expérience, les dérives de fréquences sont à la fois appliquées sur lesimpulsions pompe et Stokes. Poussant plus loin cette idée, Knutsen et al. introduirent
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le principe de fente temporelle31 [69, 70]. Une conﬁguration similaire, dans laquelle ladérive de fréquences est introduite par une paire de prismes et les impulsions Stokes largebande sont générées par une ﬁbre à cristal photonique, fut réalisée par Andresen et al. [71]en 2005. Par ailleurs, une amélioration de cette technique, basée sur la recompressionspectrale de la pompe dans une seconde ﬁbre à cristal photonique, fut proposée dans cemême article.
2. L'introduction d'un modulateur spatial de lumière (SLM32) : cette approche fut proposéepar l'équipe de Y. Silberberg au Weizmann Insitute of Science. La phase spectrale desimpulsions pompe et Stokes [72] ou des impulsions sonde [73] peut alors être contrôléede manière versatile.
L'introduction de la ﬁbre à cristal photonique
L'élargissement de la bande spectrale d'excitation des modes vibrationnelles peut être ob-tenu en utilisant des ﬁbres à cristal photonique (PCF33). Leur utilisation en CARS est motivéepar leurs propriétés non-linéaires [74]. Il est notamment possible d'y générer des solitons dé-calés spectralement ou des supercontinua de lumière [75].
La première réalisation expérimentale dans ce sens fut eﬀectuée en 2003 par Paulsen etal. [76]. Un faisceau large bande est divisé en deux parties. La première sert de faisceauStokes et la seconde est injectée dans une ﬁbre à cristal photonique. Par génération d'unsoliton décalé spectralement vers le bleu, le faisceau pompe est ainsi généré. Bien que robuste,cette conﬁguration souﬀre d'un manque de sélectivité spectrale dû à l'emploi d'impulsionsfemtoseconde et ne permet pas l'approche multiplexe recherchée. En 2004, cette approche futaméliorée. Kee et Cicerone [77] proposèrent alors d'utiliser la ﬁbre à cristal photonique pourgénérer un supercontinuum de lumière servant de faisceau Stokes de large bande spectrale(environ 2500 cm−1 de largeur). En parallèle, sur le même principe, Kano et Hamagushi [78,79] développèrent un système large bande (825−3650 cm−1). En 2005, Petrov et Yakovlevdémontrèrent un système large bande (800−1700 cm−1) à partir d'un oscillateur picosecondeunique [80]. Enﬁn, Andresen et al. [81], ainsi que Ivanov et al. [82], développèrent des sourcesaccordables à base de ﬁbres à cristal photonique se basant sur la génération de solitons décalésdans le rouge. Dans le premier cas, une partie du faisceau femtoseconde initial est injectéedans une première ﬁbre à cristal photonique pour y être recompressée spectralement, générantainsi une impulsion pompe picoseconde limitée par tranformée de Fourier. L'autre partie dufaisceau est injectée dans une deuxième ﬁbre à cristal photonique aﬁn de générer un solitondont le décalage spectral est dépendant de la puissance d'entrée (la plage d'accordabilité estd'environ 4000 cm−1). Le faisceau Stokes est ainsi généré. Dans le second cas, le faisceaupompe femtoseconde est prélevé en sortie d'oscillateur tandis que le faisceau Stokes est généréau sein de la ﬁbre à cristal photonique.
Un oscillateur large bande unique
Dans la continuité de ses travaux réalisées sur la modulation de la phase spectrale des im-pulsions pompe, Stokes et sonde, l'équipe de Y. Silberberg proposa d'utiliser un faisceau large
31Cette technique est connue sous le nom de Chirped coherent anti-Stokes Raman scattering (C-CARS).
32Pour Spatial Light Modulator.
33Pour Photonic Crystal Fiber.
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bande unique. Dans cette conﬁguration, toutes les fréquences spectrales contenues dans les im-pulsions issues du même oscillateur jouent le rôle de fréquences pompe et Stokes [83, 84, 85, 86].La méthode est très versatile mais souﬀre d'une bande spectrale limitée (400−1100 cm−1 typi-quement), peu compatible avec l'étude des modes vibrationnels présents dans la région spec-trale d'intérêt biologique (typiquement 1000−4000 cm−1). En marge de ces travaux, Porter etal. [87] proposèrent de ﬁltrer spectralement les impulsions issues d'un oscillateur large bandeunique. Dans cette approche, les hautes fréquences jouent le rôle de fréquence pompe et lesbasses fréquences, ﬁltrées au moyen d'une fente, jouent le rôle de fréquence Stokes.
1.3.3 Reconnaissance moléculaire en microspectrométrie CARS
La microspectrométrie CARS est un outil extrêmement séduisant quand on cherche à ef-fectuer de la caractérisation de molécules. Cependant, la technique est intrinsèquement bruitéepar le fond non-résonant. Lorsque que l'on veut identiﬁer une espèce moléculaire particulièreou discriminer deux espèces voisines, il est indispensable de détecter un spectre aﬀranchi detout signal non-résonant. Dans les deux cas, il est indispensable d'éliminer ce fond. Nous allonsvoir dans cette section quelles stratégies peuvent être adoptées aﬁn (i) d'adresser des modesvibrationnels particuliers ou (ii) d'eﬀectuer de la reconnaissance/discrimination moléculaireen microspectrométrie CARS.
Adressage de modes vibrationnels particuliers
L'adressage particulier d'un mode vibrationnel est intéressante si une discrimination entredeux espèces chimiques est désirée (de la même manière qu'en microscopie CARS). Cepen-dant, la microspectrométrie CARS oﬀre plus de versatilité que la microscopie CARS car ellepermet de basculer très rapidement entre plusieurs modes à adresser. L'adressage d'un modevibrationnel particulier peut se faire (i) en excitant ou (ii) en détectant sélectivement un modevibrationnel.
1. L'excitation sélective d'un mode vibrationnel particulier avec des impulsions large bandefut pour la première fois démontrée par Oron et al. [72]. Dans l'expérience réalisée, troisfaisceaux (pompe, Stokes et sonde) sont mis en jeu. L'excitation sélective se fait enmodulant, au moyen d'un SLM, la phase spectrale des deux premiers faisceaux avec unepériode multiple de la fréquence du mode vibrationnel à exciter spéciﬁquement. Dansle domaine temporel, les impulsions pompe et Stokes initiales sont transformées en unesérie d'impulsions qui excitent le mode vibrationnel en phase. En ce sens, cette techniqueest similaire à la diﬀusion Raman stimulée impulsionnelle, proposée en 1990 par Weineret al. [88, 89]. Un délai est induit sur l'impulsion sonde de manière à fortement diminuerla contribution non-résonante, d'une manière similaire à celle de Volkmer et al. [54].Il est possible avec cette technique d'exciter sélectivement des modes dont la largeurspectrale est largement inférieure à la bande spectrale des impulsions d'excitation. Ceschéma fut ensuite adapté dans une conﬁguration à un seul faisceau excitateur [84, 85].Von Vacano et al. réalisèrent ensuite cette expérience sur une large bande spectrale, enintroduisant une ﬁbre à cristal photonique [90]. Dans l'expérience menée par Hellereret al. [68], la dérive de fréquences induites sur les faisceaux pompe et Stokes induit lamême sélectivité dans l'excitation d'un mode vibrationnel particulier.
2. Oron et al. [73] démontrèrent par la suite un système qui (i) excite les modes vibra-tionnels sur une large bande spectrale mais (ii) ne sonde cette population vibrationnelle
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induite que sur une bande étroite spectralement (au moyen du SLM). Ceci est réalisé enintroduisant une discontinuité de pi dans la phase spectrale des impulsions sonde. Ce dé-phasage induit une interférence spectrale, entre les parties résonante et non-résonante dusignal, qui exalte la partie résonante du signal. Le centrage spectral de cette discontinuitédétermine le mode vibrationnel détecté parmi les modes excités.
Suppression du fond non-résonant en microspectrométrie CARS
Lorsque que l'on veut identiﬁer une espèce chimique avec une grande sensibilité, il estnécessaire de s'aﬀranchir du fond non-résonant. Il s'agit de supprimer ce bruit sur une grandebande spectrale. Ceci peut être accompli en agissant dans les domaine spectral ou temporel.
1. Oron et al. [86] démontrèrent l'obtention de spectres CARS sur la bande (300−850 cm−1),pour lesquels le fond non-résonant avait été supprimé, à partir d'un oscillateur largebande unique et d'un SLM contrôlant à la fois la phase et la polarisation spectrale desimpulsions.
2. Des spectres CARS libres de fond non-résonant peuvent être obtenus en introduisant destechniques de spectroscopie temporelle. Un délai temporel τ est alors appliqué entreles impulsions excitatrices large bande. Le signal anti-Stokes est enregistré pour chaquevaleur de ce délai τ et il est aisé de revenir au spectre CARS en opérant la transforméede Fourier de ce signal temporel. Un des avantages majeurs de cette technique est qu'elleélimine intrinsèquement le fond non-résonant (il correspond à la composante spectralede fréquence nulle). Le spectre mesuré est alors similaire au spectre Raman de l'espèceétudiée. Ogilvie et al. démontrèrent des spectres Raman sur une plage de 1500 cm−1 àpartir d'une seule impulsion large bande injectée dans un interféromètre de Michelson [91,92]. Kano et al. démontrèrent de tels spectres sur une plage de près de 3000 cm−1 en sebasant sur l'emploi d'une ﬁbre à cristal photonique [78, 79]. Le balayage du délai τ estun facteur limitant de la technique, surtout lorsque des études dynamiques de systèmesmoléculaires sont requises. Aﬁn de s'en aﬀranchir, von Vacano et al. [93] proposèrent decoupler une source très large bande (basée sur l'emploi d'une ﬁbre à cristal photonique)et un SLM. Dans la même optique, Paskover et al. [94] proposèrent une conﬁgurationpour laquelle le délai τ est encodé spatialement. Dans ce dernier montage, l'acquisitiond'un spectre Raman peut se faire au moyen d'une impulsion laser unique.
Détection hétérodyne large bande
En microspectrométrie CARS, comme en microscopie CARS, il est souvent crucial de pou-voir détecter des molécules (en d'autres termes un ensemble de modes vibrationnels) en faibleconcentration. Il est donc important de gagner en sensibilité sur les spectre acquis. Des mé-thodes de détection hétérodyne large bande permettent alors d'atteindre ce but. Ce mode dedétection impose la génération d'un oscillateur local large bande.
La première réalisation dans ce sens fut démontrée en 2002 par Oron et al. [73] au moyend'un oscillateur large bande unique. Dans cette expérience, le fond non-résonant joue le rôled'oscillateur local et la bande spectrale étroite qui joue le rôle de sonde est déphasée de pi. Ilen résulte un processus d'interférence entre le fond non-résonant et le signal résonant spectra-lement (i) constructif avant et (ii) destructif après chaque résonance vibrationnelle. Chaquerésonance sort ainsi du fond non-résonant. Cette approche fut par la suite améliorée par Lim
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et al. [95, 96, 97], en la combinant avec un contrôle spectral en polarisation des impulsions dé-livrées par l'oscillateur large bande. Von Vacano et al. [98] proposèrent, en utilisant égalementun SLM, d'utiliser la fréquence anti-Stokes (contenue dans le faisceau large bande incident)comme oscillateur local.
Dans une approche diﬀérente, Jones et al. [99] démontrèrent une technique hétérodyne largebande, basée sur l'emploi d'impulsions pompe à dérive de fréquences et d'un oscillateur localgénéré par un OPA. Kee et al. [100] proposèrent une solution dans laquelle le signal anti-Stokesest à la fois excité (selon deux polarisations diﬀérentes) par des faisceaux pompe (i) bandeétroite et (ii) large bande. La génération du signal anti-Stokes au moyen du faisceau pompelarge bande est essentiellement non-résonante. Ce signal est alors utilisé comme oscillateurlocal. L'emploi d'une ﬁbre à cristal photonique permet d'obtenir des spectres sur une plage deplus de 3000 cm−1 de large.
1.4 Conclusion
Comme nous avons pu le constater, depuis l'article fondateur de Zumbusch et al., de nom-breux développements sont intervenus en microscopie/microspectrométrie CARS tant dansl'instrumentation que dans les techniques d'analyse. Il reste néanmoins de nombreux obstaclestechnologiques à surmonter pour que la technique puisse être facilement mise en oeuvre pourdes applications en biologie. La technique doit encore gagner en sensibilité et les méthodesdéveloppées à cet eﬀet doivent maintenant faire leur preuves sur des échantillons complexes(à ce titre, les tissus biologiques sont très pertinents, en tant qu'objets absorbants et diﬀu-sants). Par ailleurs, l'eﬀort doit être poursuivi pour développer des sources lasers large bande,stables et compactes. Enﬁn, pour les techniques de microspectrométrie CARS donnant accèsà des informations multiples, il est nécessaire de développer des outils d'analyse de donnéesperformants aﬁn d'en extraire l'information pertinente. Il serait erroné de vouloir présenter latechnique de microspectrométrie CARS comme largement supérieure à la technique de micro-scopie CARS (qui n'adresse qu'un seul mode vibrationnel à la fois). D'une part, l'informationrecueillie en microscopie est plus facile à traiter qu'en microspectrométrie. D'autre part, lestechniques de microspectrométrie nécessitent des sources lasers plus puissantes ainsi que destemps d'aquisition du signal plus grands qu'en microscopie, susceptibles de photo-endommagerles échantillons étudiés.
La technique CARS a souvent été présentée comme un supplétif intéressant aux techniquesde microscopie par ﬂuorescence. L'ingénierie moléculaire s'évertue aujourd'hui à concevoir etfabriquer des ﬂuorophores de moins en moins invasifs. Dans ce contexte, il semblerait que latechnique CARS puisse être un outil complémentaire à la ﬂuorescence et aux autres techniquesnon-linéaires en microscopie.
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Chapitre 2
Génération du signal en microscopie
CARS
Très rapidement après la renaissance de la microscopie CARS, le processus de générationdu signal anti-Stokes en conﬁguration colinéaire a été étudié. Cette analyse n'est pas immédiatecar (i) la diﬀusion CARS est un phénomène spatialement et spectralement cohérent et (ii) lesignal est excité avec des faisceaux fortement, voire très fortement, focalisés1. Potma et al. [101]étudièrent une première fois, dans le cadre de l'approximation scalaire, la génération du signalanti-Stokes dans des conﬁgurations simples. Hashimoto et al. [102] analysèrent ensuite leproblème en dérivant la fonction de transfert cohérente d'un microscope CARS, toujours dansla cadre de l'approximation scalaire. Malheureusement, cette dernière analyse ne tient pascompte de la forme et de la taille de l'objet étudié, paramètres capitaux pour des phénomènescohérents. Se basant sur les travaux de Richards et Wolf [103] sur le traitement vectoriel dessystèmes d'imagerie optique classiques, Volkmer et al. [55] traitèrent le problème en utilisantle formalisme des dipôles hertziens, puis Cheng et al. [104] introduirent la fonction de Green.Dans ces travaux, la composante axiale des champs excitateurs et de la polarisation non-linéaire induite, est négligée. Récemment, un intérêt croissant s'est porté sur l'eﬀet de cettecomposante axiale en microscopies SHG [105, 106], THG [106] et CARS [107]. Dans la suite dece chapitre, nous proposons un traitement purement vectoriel de la génération du signal anti-Stokes en microscopie. Il prend notamment en compte la composante axiale de la polarisationnon-linéaire induite. Nous ferons notamment le lien existant entre cette composante et leparamètre de dépolarisation Raman du mode vibrationnel étudié.
2.1 CARS, un processus de diﬀusion cohérent
Comme nous l'avons mentionné dans le chapitre 1, au même titre que la génération deseconde ou de troisième harmonique, le processus de diﬀusion CARS est un eﬀet cohérent.Cette propriété est fondamentale dans la génération du signal anti-Stokes. Pour faire un brefrappel de ce qui déﬁnit la cohérence, nous pouvons nous attacher se qui se passe lorsqu'uneonde lumineuse est émise de manière incohérente. Pour ceci, focalisons-nous sur le phéno-mène d'émission lumineuse par processus de ﬂuorescence. Lorsqu'un ensemble de moléculesﬂuorescentes est pompée optiquement, chacune d'entre elles passe de son niveau énergétique
1Pour lesquels la structure spatiale est complexe.
32
2.1. CARS, un processus de diffusion cohérent
fondamantal à un niveau excité. Elles perdent une partie de leur énergie par des processusnon-radiatifs rapides pour atteindre un état énergétique plus stable, puis émettent une ondeélectromagnétique dont la phase est aléatoire. Puisqu'il n'existe pas de relation de phase dé-terministe entre les champs respectivement associés à l'onde électromagnétique excitatrice età l'onde électromagnétique émise, la ﬂuorescence est dite incohérente. Au contraire, lors d'unprocesus cohérent, il existe une relation de phase déterministe entre le champ incident et lechamp diﬀusé, ce qui est le cas pour le processus CARS, les champs incidents et diﬀusé serapportant respectivement aux champs pompe et Stokes, et au champ anti-Stokes. L'étude dela génération du signal est donc plus complexe que celle de la génération de ﬂuorescence (à unou deux photons) en microscopie car il faut prendre en compte les phénomènes d'interférencesentre les champs émis à l'intérieur du volume d'excitation.
2.1.1 Polarisation CARS induite
En chaque point ~r de l'espace, les champs excitateurs pompe ~Ep et Stokes ~Es, supposésmonochromatiques de pulsations respectives ωp et ωs, induisent une polarisation non-linéairedu troisième ordre ~P (3), oscillant à la pulsation ωas. Cette dernière est elle-même responsablede l'émission d'un champ anti-Stokes ~Eas oscillant à la pulsation ωas. L'expression de cettepolarisation est donnée, en unités gaussiennes2, par [108]
~P (3)(~r,−ωas) = χ(3)(~r;−ωas;ωp, ωp,−ωs) ~Ep(~r, ωp) : ~Ep(~r, ωp) : ~E∗s (~r,−ωs) . (2.1)
Dans l'expression précédente, le symbole ∗ représente l'opérateur de conjugaison dans l'es-
pace complexe, χ(3) désigne le tenseur du quatrième rang qui rend compte de l'interactionentre les champs excitateurs pompe et Stokes et le milieu non-linéaire dans lequel est généréle champ anti-Stokes. Pour alléger les notations, sa nature tensorielle ne sera plus rappeléeet nous le désignerons par χ(3). Nous adoptons la convention suivante : un signe (+) ou (−)devant une pulsation correspond respectivement à l'absorption ou à l'émission par le systèmed'un photon à cette pulsation.











 , ~Ep =
 EpxEpy
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En négligeant provisoirement la dépendance spectrale des champs pompe et Stokes, eten tenant compte de la dégénérescence fréquentielle du champ pompe, la i -ième composantecartésienne (i=x,y,z ) de la polarisation non-linéaire ~P (3) générée au point ~r, est expriméepar [110]
P
(3)








2Pour connaître les conventions qui permettent de passer des unités gaussienne au unités du système
international (SI), voir par exemple les références [108, 109].
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Fig. 2.1  Déﬁnition des coeﬃcients de dépolarisation Raman et CARS. En spectroscopieRaman spontanée, Is(‖) et Is(⊥) correspondent respectivement aux intensités diﬀusées pareﬀet Raman selon les polarisations parallèle et perpendiculaire à la polarisation du faisceauexcitateur. En spectroscopie CARS, Is(‖) et Is(⊥) correspondent respectivement aux intensitésassociées au champ Stokes lorsque celui-ci est polarisé parallèlement ou perpendiculairementau champ pompe. Ias(‖, ‖) et Ias(⊥,⊥) correspondent alors aux intensités associées au champanti-Stokes diﬀusé lorsque celui-ci est respectivement parallèle (lorsque le champ Stokes estparallèle au champ pompe) ou perpendiculaire (lorsque le champ Stokes est perpendiculaireau champ pompe) au champ pompe.
où les indices j, k et l permutent sur les coordonnées spatiales x, y et z. Dans le restedu manuscrit, nous limiterons notre analyse de la génération du signal anti-Stokes dans desmilieux isotropes pour lesquels aucune transition à un photon n'est autorisée aux fréquences
ωp et ωs. Pour de tels milieux, les composantes indépendantes du tenseur χ(3) se réduisent à
χ
(3)





xxyy(δijδkl + δikδjl) + χ
(3)
xyyxδilδjk , (2.4)
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où α, γs et γa se réfèrent respectivement à l'isotropie et aux parties symétrique et antisymé-trique du tenseur de diﬀusion Raman usuel. Par analogie, des coeﬃcients α¯, γ¯s et γ¯a peuventêtre déﬁnis pour le processus de diﬀusion CARS [112].















Rappelons que nous nous intéressons aux milieux pour lesquels aucune transition à unphoton n'est autorisée aux pulsations ωp et ωs, si bien que γ¯a est nul, et α¯ et γ¯s sont deuxquantités réelles. Par ailleurs, Otto et al. [113] ont montré que les coeﬃcients α¯ et γ¯s peuventêtre identiﬁés à leurs homologues α et γs (α¯ = α et γ¯s = γs). Par conséquent, le coeﬃcientde dépolarisation CARS est réel et nous pouvons l'identiﬁer au coeﬃcient de dépolarisationRaman3. Quand α est nul, la raie Raman est dite dépolarisée et son coeﬃcient de dépolari-sation associé vaut 3/4. À l'opposé, (quand γs est nul), la raie est dite totalement polariséeet son coeﬃcient de dépolarisation associé vaut 0. Le coeﬃcient de dépolarisation Raman ρR(et donc ρCARS) est compris entre 0 et 3/44.





xxyy(δijδkl + δikδjl +
2ρR
1− ρR δilδjk) . (2.9)
Les seules composantes χ(3)ijkl non-nulles du tenseur χ(3) sont celles qui possèdent deux pairesd'indices identiques. En réintroduisant leur dépendance vis-à-vis des composantes spatiales etdu coeﬃcient de dépolarisation Raman ρR, les composantes de la polarisation non-linéaireinduite ~P (3)(~r, ρR) peuvent être exprimées par






















3Quand toutes ces hypothèses sont vériﬁées, il est alors possible de remonter expérimentalement, au moyen
d'une étude en CARS, au coeﬃcient de dépolarisation des raies Raman de nombreuses expèces chimiques avec
une très bonne précision. Pour une telle étude, voir par exemple la référence [114].
4Lorsque le système autorise des transitions à un photon, le coeﬃcient de dépolarisation n'est plus borné
pas ces deux valeurs et on parle de coeﬃcient de dépolarisation anormal.
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Ces expressions peuvent être condensées en une forme vectorielle fonction explicitementdes champs ~Ep et ~Es selon
~P (3)(~r, ρR) = 6χ(3)xxyy
{ [







E2px (~r) + E
2







où · représente le produit scalaire. Lorsque la raie Raman est totalement polarisée (ρR = 0),la polarisation non-linéaire induite est colinéaire au champ pompe. A mesure que la ligne sedépolarise (ρR augmente), la composante selon le vecteur ~Es augmente. Deux conﬁgurationsintéressantes peuvent être discutées.
1. Lorsque les champs pompe et Stokes sont colinéaires, la polarisation induite est toujourscolinéaire aux champs excitateurs.
2. Lorsque les champs pompe et Stokes sont croisés ( ~Ep · ~Es = 0), la polarisation induiteest toujours colinéaire au champ Stokes.
2.1.2 Comportement spectral du tenseur χ(3)
Si nous considérons le cas d'un système à quatre niveaux, l'expression de χ(3) dans ledomaine spectral est donnée par une somme de 48 termes [115]. Si (i) aucune transition àun photon n'est autorisée aux pulsations ωp et ωs et (ii) si la seule transition à deux photonspossible est celle entre le niveau fondamental V = 0 et le niveau vibrationnel V = 1 pardiﬀusion Raman stimulée, alors nous pouvons séparer, dans l'expression spectrale de χ(3), leterme qui rend compte de la résonance à deux photons des termes qui ont une dépendance
spectrale lente [116, 117]. Nous les nommons respectivement termes résonant χ(3)R et non-résonant χ(3)NR de telle sorte que
χ(3) = χ(3)R + χ
(3)
NR . (2.14)
Le terme résonant possède alors une dépendance spectrale lorentzienne donnée par
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(ωp − ωs − ΩR) + iΓ =
a
(δω − ΩR) + iΓ . (2.15)
Le terme a est appelé force d'oscillateur. Dans la convention adoptée, c'est un nombre né-gatif qui varie lentement (comparé au dénominateur) avec les pulsations d'excitation ωp et ωs.Si nous limitons l'analyse spectrale de χ(3) autour de la résonance vibrationnelle V = 1, nousle considérerons comme constant. ΩR et Γ sont respectivement la fréquence et la mi-largeur àmi-hauteur (HWHM en Anglais) de la raie Raman associée à cette résonance vibrationnelle.Lorsque la diﬀérence de pulsations δω = ωp − ωs atteint ΩR, le module du terme résonantdevient maximal. Le terme non-résonant traduit à la fois la réponse électronique instantanéedu milieu (de la même manière que pour les processus de génération de seconde et de troisièmeharmonique dans des milieux non-absorbants) et les queues spectrales de résonances éloignéesspectralement (voir la ﬁgure 2.3). Sur la plage spectrale considérée, le terme non-résonant peutêtre considéré comme réel et constant [116, 117].
Il existe une relation linéaire entre le champ anti-Stokes ~Eas au point M ′(~r′) de l'espaceet la polarisation non-linéaire ~P (3) induite au point M(~r) de l'espace (voir la ﬁgure Fig 2.2).L'intensité anti-Stokes vue au point M ′(~r′) est donnée par
Ias(~r′) =
∣∣∣ ~Eas(~r′)∣∣∣2 . (2.16)
Elle est donc proportionnelle au carré du module de la polarisation non-linéaire ~P (3) induiteau point M(~r) selon
Ias(~r′) ∝
∣∣∣~P (3) (~r)∣∣∣2 . (2.17)
En introduisant l'équation 2.1 dans l'expression précédente, nous obtenons la dépendancespectrale de l'intensité anti-Stokes générée au point M ′(~r′) en fonction du tenseur χ(3) aupoint M(~r) selon
Ias(~r′) ∝
∣∣∣χ(3) (~r)∣∣∣2 . (2.18)
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Fig. 2.3  Contributions des termes résonant (cercles noirs), hétérodyne (cercles gris)et non-résonant (ligne hachurée) au signal anti-Stokes (carrés blancs). La raie Raman est
caractérisée par a = 10, Γ =5 cm−1 et χ(3)NR = 1.
Le développement de l'expression précédente en fonction des parties résonante et non-résonante du tenseur χ(3) donne
Ias(~r′) ∝
∣∣∣χ(3)R (~r)∣∣∣2 + 2<[χ(3)R (~r)χ(3)∗NR (~r)]+ ∣∣∣χ(3)NR(~r)∣∣∣2
∝
∣∣∣χ(3)R (~r)∣∣∣2 + 2χ(3)NR(~r)<[χ(3)R (~r)]+ χ(3) 2NR (~r) (2.19)
Le signal anti-Stokes est la superposition de trois termes que nous appelerons respec-tivement résonant, hétérodyne et non-résonant (en suivant l'ordre d'énonciation dansl'expression 2.19). Le terme résonant possède toute l'information spectrale sur le mode vi-brationnel étudié. En eﬀet, il est relié au spectre Raman du système moléculaire étudié. Leterme non-résonant est spectralement constant, il ne porte donc aucune information spec-
trale. Enﬁn, le terme χ(3)NR étant réel, le terme hétérodyne est proportionnel à la partie réellede χ(3)R . Nous pouvons voir le signal anti-Stokes comme le signal de sortie d'un interféromètreà deux ondes spectral, le terme d'interférence étant porté par le terme hétérodyne5. Sur laﬁgure 2.3 sont tracés ces trois termes, ainsi que l'intensité anti-Stokes résultante.






∣∣∣χ(3)R (~r)∣∣∣2 = a2
(δω − ΩR)2 + Γ2
. (2.20)
5À la diﬀérence d'un interféromètre à deux ondes classique pour lequel l'intensité sur chaque voie et le
déphasage entre voies sont des paramètres décorrélés, ici, variation de phase entre les deux voies et variation
d'intensité sur la voie résonante sont liées.
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a (δω − ΩR)
(δω − ΩR)2 + Γ2
. (2.21)
Ce terme est antisymétrique par rapport à ΩR. Contrairement au signal obtenu en spectro-scopie Raman pour une raie isolée, le signal anti-Stokes ne possède pas de symétrie par rapportà la fréquence ΩR. Le contribution non-résonante du tenseur χ(3) dissymétrise la résonance etil apparaît, en plus du pic de signal anti-Stokes, un creux de signal, d'autant plus fort que χ(3)NRest fort devant χ(3)R .

















η(ζ2 + 1)− 2ζ + 2i] . (2.24)
Le signal anti-Stokes étant proportionnel au carré du module de χ(3), nous passons main-tenant en coordonnées polaires et nous travaillons sur le module ρ et la phase φ de χ(3) selon
χ(3)(ζ, η) = ρ(ζ, η) exp [iφ(ζ, η)] , (2.25)
avec





η (ζ2 + 1)
]1/2
, tan [φ(ζ, η)] = 2
η(ζ2 + 1)− 2ζ . (2.26)
Le cercle décrit par le tenseur χ(3) dans le plan complexe a pour centre C et pour rayon rdont les expressions sont données par
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Dans le cas d'une résonance Raman pure (c'est-à-dire sans contribution non-résonante),ce cercle est centré en (0;− a2Γ). C'est l'introduction de ce terme non-résonant qui le décalele long de l'axe réel du plan dans le sens positif. Nous pouvons distinguer plusieurs positionsspectrales ζ d'intérêt particulier (les expressions analytiques du module et de la phase pources points sont développées dans l'annexe A.2) :
1. (OR 1) Hors-résonance : ζ → −∞ et
ρ(−∞, η) = χ(3)NR , φ(−∞, η) = 0 . (2.28)
2. (P) Pic de signal anti-Stokes : le module ρ de χ(3) atteint un maximum pour ζ = ζP =[
1− (1 + η2)1/2] /η et






(1 + η2)1/2 − 1
]1/2






3. (RP) Résonance Raman : elle est déﬁnie par ζ = 0. Dans ce cas, la partie imaginaire de
χ(3) est maximale et









4. (PM) Maximum de phase : la phase φ de χ(3) est maximale pour ζ = ζPM = 1/η et
ρ(ζPM, η) = χ
(3)






) si η > 1
pi






+ pi si η < 1
. (2.31)












(1 + η2)1/2 + 1
]1/2






6. (OR 2) Hors-résonance : ζ → +∞ et
ρ(+∞, η) = χ(3)NR , φ(+∞, η) = 0 . (2.33)
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Fig. 2.4  (a) Spectres CARS théoriques d'une raie Raman isolée pour diﬀérentes valeurs de
η, (b) phase du tenseur χ(3) en fonction de l'écart normalisé à la résonance Raman ζ et (c)représentation du tenseur χ(3) dans le plan complexe, pour diﬀérentes valeurs de η. OR 1 :hors résonance ; P : maximum de signal anti-Stokes ; RP : résonance Raman ; PM : maximumde phase ; D : minimum de signal anti-Stokes ; OR 2 : hors-résonance.
Sur la ﬁgure 2.4 sont tracés (a) le carré du module et (b) la phase du tenseur χ(3) enfonction de l'écart normalisé à la résonance Raman ζ pour plusieurs valeurs du paramètre
η. Le carré du module du tenseur χ(3) reproduit le spectre CARS de la raie Raman étudiée.Enﬁn, sur la ﬁgure 2.4 (c), nous représentons l'excursion circulaire du tenseur χ(3) dans leplan complexe. Il faut tout d'abord remarquer que la position spectrale ζP du pic de signalanti-Stokes (P) est décalée par rapport à celle du pic obtenu en spectroscopie Raman sponta-née (ζ = 0). Ce décalage s'eﬀectue vers les faibles fréquences. Il est d'autant plus importantque la raie Raman est faible par rapport à la contribution non-résonante. Par ailleurs, l'inter-férence spectrale entre les termes résonant et non-résonant du tenseur χ(3) fait apparaître unminimum de signal anti-Stokes (D) spectralement décalé vers les hautes fréquences. Ce déca-lage est d'autant plus fort que la raie Raman étudiée est forte davant le terme non-résonant
χ
(3)
NR. Enﬁn, la phase φ du tenseur χ(3) atteint un maximum (PM) d'autant plus fort que laraie Raman est forte comparée au fond non-résonant, pour la position spectrale ζPM situéeexactement à mi-chemin entre le maximum (P) et minimum (D) de signal anti-Stokes. Nous
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pouvons maintenant considérer les deux cas extrêmes que sont une raie Raman respectivementtrès forte et très faible.
1. Lorsque la raie Raman étudiée est très forte (η << 1), la trajectoire du tenseur χ(3)dans le plan complexe est très proche de celle parcourue dans le cas d'un processus dediﬀusion Raman spontanée. En particulier, le minimum de signal anti-Stokes tend à êtrebeaucoup moins marqué et le maximum de signal anti-Stokes (P) se confond quasimentavec le maximum de signal obtenu dans lors d'un processus Raman spontané (RP). Laphase φ du tenseur χ(3) varie sur une plage qui tend vers [0;pi]). Elle tend alors vers pi/2pour le maximum de signal anti-Stokes.
2. Dans le cas contraire (η >> 1), pour une raie Raman très faible, la plage accessible parla phase φ du tenseur χ(3) tend à se réduire fortement.
Si nous comparons les équations 2.29 et 2.32, puis 2.28 et 2.31, il apparaît que : le tenseur χ(3) possède la même phase φ lorsque le maximum (P) et le minimum (D) designal sont atteints, le signal anti-Stokes atteint la même intensité pour le maximum de phase (PM) et hors-résonance (OR1 et OR2).
Dans le cadre d'un modèle de raie Raman isolée, l'obtention de la partie non-résonante dutenseur χ(3) se fait en décalant inﬁniment la diﬀérence des pulsations laser δω par rapport àla pulsation vibrationnelle ΩR, ce qui est expérimentalement impossible. Si ce décalage est ﬁnimais grand devant la mi-largeur à mi-hauteur Γ de cette raie, nous risquons d'être sensibles aux





Il a été souligné par Shen [120] que les paramètres a, ΩR, Γ et χ(3)NR peuvent être extraitsde manière beaucoup plus précise en relevant les décalages Raman associés aux maximumet minimum de signal anti-Stokes. Cependant, pour ce faire, il faut coupler ces mesures avecdes mesures obtenues par spectroscopie Raman spontanée. Par ailleurs, comme nous sommesamenés à travailler avec des impulsions picoseconde, ces mesures spectrales ne sont pas aussiprécises que celles obtenues en travaillant avec des impulsions nanoseconde.
2.2 Diagrammes de rayonnement en microscopie CARS
Dans la section précédente, nous avons pu faire le lien entre les champs incidents, pompeet Stokes, et la polarisation non-linéaire qu'ils induisaient dans le milieu d'étude. Il nous restemaintenant à étudier la manière dont le signal anti-Stokes est généré par le milieu. En chaquepoint de l'espace ~r, la polarisation non-linéaire induite émet dans tout l'espace un champ à lapulsation anti-Stokes.
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2.2.1 Émission dipolaire
Pour calculer le champ anti-Stokes émis par un émetteur induit ponctuel situé au point ~r,nous faisons l'hypothèse qu'il rayonne comme un dipôle (approximation dipolaire). Ce dipôle





= −p0 (~r) k
2∥∥∥~r′ − ~r∥∥∥ sin(θ) exp
(
ik
∥∥∥~r′ − ~r∥∥∥)~eθ , (2.35)














Fig. 2.5  Dipôle oscillant ~p0 rayonnant en champ lointain. Sur ce cas particulier, il est situéau centre du repère (x,y,z ) (~r = ~0) et orienté selon l'axe z. Le champ émis par le dipôle estexprimé en coordonnées polaires dans la base directe (~er,~eθ,~eϕ).
2.2.2 Génération du signal anti-Stokes et accord de phase
Le champ anti-Stokes total rayonné par un objet est la somme des champs anti-Stokesémis en chaque point de l'objet. Lorsque tous ces champs sont en phase, leur interférence estconstructive et le signal généré est maximal. Pour obtenir un tel résultat, il faut que, tout aulong de sa propagation, le champ anti-Stokes émis soit en phase avec les polarisations non-linéaires induites. Ces dernières sont directement reliées aux champs pompe et Stokes qui luidonnent naissance selon l'équation 2.1. Au ﬁnal, l'interférence est constructive uniquement sil'onde anti-Stokes générée est en phase avec la résultante des champs pompe et Stokes. C'estce que l'on appelle la condition d'accord de phase. On la retrouve en optique dans certainsprocessus non-linéaires cohérents (SHG et THG par exemple). Dans le cas du processus degénération du signal anti-Stokes, cette condition s'écrit [120]




= ~0 , (2.36)
où ~kp, ~ks et ~kas sont les vecteurs d'onde associés aux champs pompe, Stokes et anti-Stokes.Nous pouvons les exprimer selon
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Fig. 2.6  Désaccord de phase lors de la génération du signal anti-Stokes en conﬁgurationFwd-CARS (a) et Epi-CARS (b). (c) Inﬂuence de la longueur L du milieu sur la générationdu signal anti-Stokes et déﬁnition de la longueur de cohérence lc.
Pour mieux appréhender ce phénomène, nous restreignons dans un premier temps l'espaceà une dimension. Les vecteurs d'onde perdent alors leur nature vectorielle mais gardent leurnature algébrique. Supposons que les ondes pompe et Stokes se propagent le long de l'axe z (degauche à droite sur la ﬁgure 2.6). Supposons aussi que le milieu de génération et de propagationdu signal anti-Stokes est homogène. Considérons le cas où l'onde anti-Stokes se propage dansla même direction que les champs pompe et Stokes (ﬁgure 2.6 (a)). Nous parlerons par la suited'émission Forward (Fwd-CARS). Le désaccord de phase est ici uniquement dû à la dispersiondu matériau et nous l'appelons ∆kFwd. Il s'exprime par
∆kFwd = kas,Fwd − (2kp − ks) . (2.38)
De même, lorsque l'onde anti-Stokes se propage en sens contraire des ondes pompe etStokes, (ﬁgure 2.6 (b)), nous parlons d'émission Epi (Epi-CARS). Le désaccord de phase
∆kEpi obtenu a pour expression
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∆kEpi = kas,Epi − (2kp − ks)
∆kEpi = −kas,Fwd − (2kp − ks)
∆kEpi = ∆kFwd − 2kas,Fwd
∆kEpi = ∆kFwd + 2kas,Epi . (2.39)
Lorsque la longueur L du matériau non-linéaire est prise en compte, le signal anti-Stokesgénéré, en fonction du désaccord de phase ∆k, est donné par [120]





Le signal anti-Stokes exprimé dans l'expression précédente n'est eﬃcacement généré quesi [108]
1
2
∆kL << pi . (2.41)





Notons que le désaccord de phase prend des expressions similaires pour des processus degénération de seconde et de troisième harmonique selon
∆kmω,Fwd = kmω,Fwd −mkω , (2.43)
∆kmω,Epi = ∆kmω,Fwd + 2kmω,Epi , (2.44)
où l'indice m vaut 2 ou 3 selon que l'on étudie la génération de seconde ou de troisièmeharmonique et kω est le vecteur d'onde associé à l'onde fondamentale. L'écart fréquentiel entreles ondes fondamentale (à la pulsation ω) et harmonique (à la pulsation 2ω ou 3ω selon le cas)étant plus important que pour le processus CARS, l'eﬀet de la dispersion du matériau sur ledésaccord de phase sera plus important. Enﬁn, pour la même raison, la génération de SHG etde THG en arrière sera encore moins favorable qu'en CARS.
2.2.3 Structure spatiale de l'excitation en microscopie
En microscopie optique à balayage, aﬁn d'avoir une bonne résolution spatiale, on se doitde limiter spatialement la zone d'excitation (et donc de détection du signal). A ces ﬁns, lesfaisceaux d'excitation sont focalisés, voire très fortement focalisés (ce qui précise les résolutionslatérale et axiale). Or, la focalisation d'un faisceau entraîne deux conséquences.
1. La construction du signal s'opère sur une distance qui vaut au plus l'extension axiale
dax de la zone de focalisation.
2. Le faisceau excitateur voit sa phase modiﬁée par rapport à celle du faisceau non-focalisé.Cette anomalie de phase est appelée anomalie de phase de Gouy [122, 123].
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En 1873, Ernest Abbe quantiﬁa les extensions latérale dlat et axiale dax de la zone d'ex-citation lorsqu'un faisceau de lumière cohérente monochromatique de longueur d'onde λ etétendu spatialement est focalisé. Lorsque la focalisation a lieu à travers un objectif de micro-scope d'ouverture numérique NA, les extensions latérale et axiale de la zone d'excitation ontpour valeurs [124]
dlat =
λ
2NA et dax =
2λ
NA2 . (2.45)
Aﬁn de connaître les cartes de champ qui induisent en chaque point de l'espace une pola-risation non-linéaire, nous allons décrire la focalisation d'une onde plane focalisée au traversd'un objectif de microscope. Les calculs développés ici se basent sur ceux eﬀectués par NicolasSandeau dans le cadre de sa thèse réalisée au laboratoire entre 2002 et 2005 [2].
Expressions analytiques du champ électrique d'excitation au voisinage du foyer
image d'un objectif de microscope
Soit un faisceau monochromatique (de longueur d'onde associée λ) gaussien, linéairementpolarisé selon ~E0 (voir le ﬁgure 2.7). Avant l'objectif de focalisation, le champ complexe peutêtre écrit sous la forme (en négligeant sa dépendance temporelle)






exp (ik0z) , (2.46)
où 2σ est la largeur à 1/e en amplitude du faisceau incident, k0 est le vecteur d'ondeincident donné par k0 = 2piλ et ~E0 est le vecteur du champ incident qui forme un angle α avecl'axe (0 x ) le long de l'axe optique, exprimé par
~E0 =
 E0 cos(α)E0 sin(α)
0
 . (2.47)





Ce paramètre est l'inverse du facteur de remplissage de la pupille introduit par Novotnyet Hecht [126]. Dans le plan objet, le champ incident peut être réécrit en fonction de l'angle
θ (déﬁni sur la ﬁgure 2.7 (b)) sous la forme







exp (ik0z) . (2.49)
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Fig. 2.7  Focalisation d'une onde possédant un proﬁl d'intensité gaussien à symétrie circulaire.(a) α : angle de la polarisation de l'onde incidente par rapport à l'axe (Ox ) ; θmax : angle defocalisation maximal. (b) σ : mi-largeur à 1/e de l'onde gaussienne ; r0 : rayon de la pupilled'entrée de l'objectif ; θ : angle formé par le vecteur d'onde ~k et l'axe optique (0z ). (c) Déﬁnitionde l'angle ϕ dans le plan (xy).
Dans le plan image de l'objectif, le champ est décrit comme une superposition d'ondesplanes. Chacune d'entre elles est porté par un vecteur ~k et possède un champ électrique associé
~Ek dont les coordonnées cartésiennes sont données en fonction des coordonnées sphériques(θ,ϕ) (ﬁgure 2.7) par
~k (θ, ϕ) =
2pin
λ
 sin(θ) cos(ϕ)sin(θ) sin(ϕ)
cos(θ)
 (2.50)
~Ek (α, θ, ϕ) =
−ik0f ′
2pi
∥∥∥ ~E0∥∥∥A (θ) ~uk (α, θ, ϕ) . (2.51)













Le facteur√ cos(θ)n traduit la conservation de l'énergie à la traversée de l'objectif [103, 126].Le vecteur ~uk unitaire, qui porte le champ électrique, est exprimé en coordonnées cartésiennespar
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Fig. 2.8  Système de coordonnées cylindriques adopté pour décrire la position d'un pointM (x,y,z ) près du foyer F' de l'objectif de microscope.
ukx (α, θ, ϕ) = cos(α)
{
cos(θ) + sin2(ϕ) [1− cos(θ)]}
+ sin(α) sin(ϕ) cos(ϕ) [cos(θ)− 1] , (2.53)
uky (α, θ, ϕ) = cos(α) sin(ϕ) cos(ϕ) [cos(θ)− 1]
+ sin(α)
{
cos(θ) + cos2(ϕ) [1− cos(θ)]} , (2.54)
ukz (α, θ, ϕ) =− sin(θ) cos(ϕ− α) . (2.55)
Nous prenons maintenant comme origine du repère d'étude le foyer image F' de l'objectifde microscope. Nous exprimons les coordonnées de tout point M (x,y,z ) dans l'espace imagede l'objectif en coordonnées cylindriques (voir le ﬁgure 2.8) selon
x = ρM cos (ϕM) et y = ρM sin (ϕM) . (2.56)
Le champ électrique généré au point M (ρM, ϕM, z) est exprimé par












où Ω est l'angle solide sous lequel est vue la pupille de sortie de l'objectif de son foyerimage. L'élément d'angle solide dΩ est explicité en fonction des angles θ et ϕ [103] selon
dΩ = sin (θ) dθdϕ , (2.58)
et l'équation 2.57 devient













sin (θ) dθ dϕ , (2.59)
où θmax peut être remplacé par arcsin(NA/n). Au ﬁnal, en suivant la même procédured'intégration que celle de la référence [103], les coordonnées cartésiennes du champ électriqueont pour expressions
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Ex (ρM, ϕM, z) =
−ik0f ′
2pi
{cos(α) [I0 (ρM, z) + cos (2ϕM) I2 (ρM, z)]
+ sin(α) sin (2ϕM) I2 (ρM, z)} , (2.60)
Ey (ρM, ϕM, z) =
−ik0f ′
2pi
{cos(α) sin (2ϕM) I2 (ρM, z)
+ sin(α) [I0 (ρM, z)− cos (2ϕM) I2 (ρM, z)]} , (2.61)
Ez (ρM, ϕM, z) =
−k0f ′
2pi
cos (ϕM) I1 (ρM, z) . (2.62)
I0, I1 et I2 peuvent s'exprimer sous formes intégrales, de la même manière que dans l'articlede Richards et Wolf [103], selon
I0 (ρM, z) =
∫ θmax
0
A (θ) sin (θ) [1 + cos (θ)]J0 [kρM sin (θ)] exp [ikz cos (θ)] dθ , (2.63)
I1 (ρM, z) =
∫ θmax
0
A (θ) sin2 (θ) J1 [kρM sin (θ)] exp [ikz cos (θ)] dθ , (2.64)
I2 (ρM, z) =
∫ θmax
0
A (θ) sin (θ) [1− cos (θ)]J2 [kρM sin (θ)] exp [ikz cos (θ)] dθ . (2.65)
Les fonctions J0, J1 et J2 sont ici les fonctions de Bessel d'ordre 0, 1 et 2.
Symétries des champs excitateurs
Si nous prenons le cas simple d'une onde plane incidente polarisée rectilignement selon x,la focalisation de cette onde entraîne l'apparition de nouvelles composantes (selon y et z ) auvoisinage du foyer6. Nous nous attachons ici à analyser les symétries spatiales des composantes
Ex, Ey et Ez du champ au voisinage du foyer de l'objectif. L'étude de telles symétries serautile dans la suite pour étudier les symétries de la polarisation non-linéaire induite. Pour cela,il suﬃt d'analyser les expressions (2.60-2.62). Pour plus de commodité, ces symétries sontdonnées dans le tableau 2.1.
Cartes de champ au voisinage du foyer d'un objectif de microscope
Nous traçons, sur la ﬁgure 2.9, les cartes de champ (en amplitude) des composantes selonx et z pour diﬀérentes valeurs du paramètre β, lorsqu'une onde incidente monochromatique(λ=750 nm), polarisée rectilignement selon x, est focalisée au travers d'un objectif de micro-scope d'ouverture numérique NA=1.2 dans l'eau. Nous remarquons que le champ selon z estrigoureusement nul dans le plan (x = 0). De plus l'inﬂuence du paramètre β sur l'amplitudedes champs Ex (ﬁgure 2.9 (j)) et Ez (ﬁgure 2.9 (k)) selon la direction x est faible. Elle est plusforte sur l'amplitude du champ Ex (ﬁgure 2.9 (l)) selon la direction z. Par ailleurs, il est ànoter que plus l'extension transversale de l'onde incidente est fort, plus le volume d'excitationest petit. Enﬁn, sur ces simulations, la composante transverse du champ Ez peut atteindre35 % du champ maximal (ﬁgure 2.9 (k)).
6Contrairement à ce qui a été écrit dans la référence [127], la composante selon y n'est pas strictement
nulle, même si elle est 10−9 plus faible que la composante selon x (voir la ﬁgure 2.9).
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Fig. 2.9  Amplitudes des champs électriques Ex (a-c), Ey (d-f) et Ez (g-i), dans le plan(y = 0), au foyer d'un objectif de microscope d'ouverture numérique 1.2 dans l'eau (n = 1.33),lorsque le champ incident est polarisé selon x. β = 0.1 (a,d,g) ; β = 0.5 (b,e,h) ; β = 1 (c,f,i).Coupes de l'amplitude des champs Ex (j) et Ez (k) selon la direction x et du champ Ex selonla direction z (l). Pour chaque valeur de β, les amplitudes sont normalisées par rapport àl'amplitude du champ au foyer (x = y = z = 0).
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ϕM → pi − ϕM ϕM → −ϕM z → −z
Ex(−x, y, z) = Ex(x, y, z) Ex(x,−y, z) = Ex(x, y, z) Ex(x, y,−z) = −E∗x(x, y, z)
Ey(−x, y, z) = −Ey(x, y, z) Ey(x,−y, z) = −Ey(x, y, z) Ey(x, y,−z) = −E∗y(x, y, z)
Ez(−x, y, z) = −Ez(x, y, z) Ez(x,−y, z) = Ez(x, y, z) Ez(x, y,−z) = E∗z (x, y, z)
Tab. 2.1  Symétries des composantes Ex, Ey et Ez du champ électrique au voisinage du foyerd'un objectif de microscope pour un faisceau initialement polarisé selon x. Les passages, pourune valeur de z donnée, de l'angle ϕM aux angles pi−ϕM et −ϕM correspondent respectivementaux symétries spatiales par rapport aux plans (x = 0) et (y = 0).
L'anomalie de phase de Gouy
Le proﬁl de phase selon la direction z (voir la ﬁgure 2.10) fait apparaître une anomalie(l'anomalie de phase de Gouy [122, 123]). Elle quantiﬁe le déphasage, le long de l'axe optique,existant entre l'onde focalisée et une onde plane se propageant dans les mêmes conditions(direction de propagation, longueur d'onde, indice du milieu, etc.). Elle aﬀecte uniquementles composantes latérales du champ focalisé (selon le tableau 2.1, Ex(x, y,−z) = −E∗x(x, y, z)et Ey(x, y,−z) = −E∗y(x, y, z)). Elle est intrinsèquement due au changement de courbure dufront d'onde au niveau du plan de focalisation. Boyd [128] l'a interprétée en termes géomé-triques. Plus récemment, Feng et al. [129] ont montré qu'elle découle du conﬁnement du champau voisinage du point de focalisation. Cette anomalie tend vers −pi lorsque la distance de pro-pagation du champ tend vers l'inﬁni (champ se propageant de −∞ vers +∞). Une premièreestimation de cette anomalie peut être obtenue lorsque l'on traite la focalisation de faisceauxgaussiens dans l'approximation paraxiale. Cette anomalie de phase φg est alors une fonctionde la distance z de propagation à partir du point de focalisation selon [128]






où zR est la distance de Rayleigh du faisceau focalisé. L'anomalie de phase entre deuxpoints symétriques par rapport au point de focalisation et séparés d'une distance L vaut alors






Dans le cas de faisceaux gaussiens fortement focalisés, cette expression n'est plus valable.
2.2.4 Structure spatiale de la polarisation induite
Connaissant la répartition spatiale des champs pompe et Stokes, nous pouvons déterminer,d'après l'expression 2.13, la polarisation non-linéaire induite en tout point ~r de l'espace pourun milieu isotrope. Dans la partie qui suit, nous travaillerons avec des faisceaux pompe etStokes incidents polarisés rectilignement selon x.
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Fig. 2.10  Phases des composantes selon x (a,b) et z (d,e) du champ pompe et de la polari-sation non-linéaire induite. (c) Anomalie de phase par rapport à la phase linéaire (anomalie dephase de Gouy) pour la composante selon x du champ pompe et de la polarisation non-linéaireinduite en fonction de la position le long de l'axe optique. (f) Anomalie de phase et amplitudede la composante selon x de la polarisation non-linéaire induite le long de l'axe optique.
Symétries de la polarisation non-linéaire induite
Dans la section précédente, nous avons analysé les symétries d'un champ focalisé au voisi-nage du point de focalisation pour un faisceau incident initialement polarisé selon x. L'équa-tion 2.13 nous permet alors de connaître les symétries de la polarisation non-linéaire induitedans cette région de l'espace, pour un matériau isotrope. Pour plus de commodité, nous lesdonnons sous la forme du tableau 2.2.
ϕM → pi − ϕM ϕM → −ϕM z → −z
P
(3)
x (−x, y, z) = P (3)x (x, y, z) P (3)x (x,−y, z) = P (3)x (x, y, z) P (3)x (x, y,−z) = −P (3)∗x (x, y, z)
P
(3)
y (−x, y, z) = −P (3)y (x, y, z) P (3)y (x,−y, z) = −P (3)y (x, y, z) P (3)y (x, y,−z) = −P (3)∗y (x, y, z)
P
(3)
z (−x, y, z) = −P (3)z (x, y, z) P (3)z (x,−y, z) = P (3)z (x, y, z) P (3)z (x, y,−z) = P (3)∗z (x, y, z)
Tab. 2.2  Symétries des composantes P (3)x , P (3)y et P (3)z de la polarisation non-linéaire induiteau voisinage du foyer d'un objectif de microscope pour des faisceaux pompe et Stokes initiale-ment polarisé selon x et un matériau isotrope. Les passages, pour une valeur de z donnée, del'angle ϕM aux angles pi − ϕM et −ϕM correspondent respectivement aux symétries spatialespar rapport aux plans (x = 0) et (y = 0).
L'eﬀet de l'anomalie de phase de Gouy, relative aux champs pompe et Stokes, sur la pola-
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risation non-linéaire induite est directe. Les composantes latérales P (3)x et P (3)y ressentent elles-
aussi cette anomalie de phase (P (3)x (x, y,−z) = −P (3)∗x (x, y, z) et P (3)y (x, y,−z) = −P (3)∗y (x, y, z)
d'après le tableau 2.2), ce qui n'est pas le cas de la composante axiale P (3)z .
Polarisation non-linéaire induite au voisinage du foyer d'un objectif de microscope
Nous venons de voir que la focalisation d'un faisceau polarisé rectilignement introduit denouvelles composantes du champ au voisinage du foyer de l'objectif de focalisation (voir laﬁgure 2.9). La composante du champ Ey est très faible devant la composante Ex (nous lanégligerons donc dans la suite de l'étude). Cependant, la composante axiale du champ Ez nel'est pas. Connaissant la répartition des champs excitateurs pompe et Stokes au voisinage dupoint de focalisation de l'objectif, nous pouvons, par l'équation 2.13, connaître la répartitionspatiale de la polarisation non-linéaire induite dans cette région pour un milieu isotrope. La
polarisation non-linéaire induite possède alors deux composantes P (3)x et P (3)z que nous repré-sentons sur la ﬁgure 2.11.
L'amplitude relative de la composante P (3)z est inversement proportionnelle au coeﬃcientde dépolarisation Raman ρR. Nous pouvons le démontrer comme suit. Tout d'abord, nousdérivons la relation 2.13 par rapport à ρR et nous obtenons












~E∗s (~r) , (2.68)



































∣∣∣∣∣ = ∣∣E∗sx/E∗sz ∣∣ . (2.71)
La relation précédente nous permet de comparer les taux d'accroissement, en fonction de
ρR, des composantes P (3)x et P (3)z de la polarisation non-linéaire induite. D'après la ﬁgure 2.9,les champs excitateurs (et le champ Stokes en particulier) possèdent une composante axiale Ez,qui, au voisinage immédiat du foyer de l'objectif de focalisation, est inférieure à la composantelatérale Ex. Le taux d'accroissement, en fonction du coeﬃcient de dépolarisation Raman, dela composante P (3)x est plus fort que celui de la composante P (3)z . À mesure que le facteur dedépolarisation Raman ρR augmente, la composante latérale P (3)x de la polarisation non-linéaireinduite augmente alors plus rapidement que la composante axiale P (3)z .
Pour ρR = 0, la polarisation non-linéaire induite est parallèle au champ pompe. Elle tendà s'orienter selon x à mesure que le coeﬃcient de dépolarisation Raman augmente (voir la
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Fig. 2.11  Amplitude des composantes P (3)x (a-c) et P (3)z (d-f) de la polarisation non-linéaireinduite au foyer d'un objectif de microscope d'ouverture numérique 1.2 dans l'eau (n = 1.33),lorsque les champs pompe (λp=750 nm) et Stokes (λs=830 nm) incidents sont polarisés selonx. Le coeﬃcient de dépolarisation Raman ρR prend les valeurs 0 (a,d), 0.33 (b,e) et 0.75 (c,f).Coupes (g-i), pour chaque valeur du coeﬃcient ρR, de l'amplitude des composantes P (3)x et P (3)zselon l'axe (y = 0). Le paramètre β vaut 0.5 et les amplitudes sont normalisées par rapport àl'amplitude totale à l'origine (x = y = z = 0).
ﬁgure 2.11). Par ailleurs, les champ pompe et Stokes étant exclusivement orientés selon x lelong de l'axe optique, la polarisation non-linéaire induite l'est aussi, d'après l'équation 2.13.
Dans un second temps, nous étudions la dépendance de la composante axiale P (3)z vis-à-visdu facteur de remplissage de l'objectif β. Les résultats sont synthétisés sur la ﬁgure 2.12. Àmesure que la pupille de l'objectif augmente par rapport à l'extension axiale des faisceauxincidents (c'est-à-dire que β augmente), la focalisation eﬀective des faisceaux devient moinsforte et la composante axiale des champ pompe et Stokes diminue. La composante axiale dela polarisation non-linéaire induite diminue elle aussi.
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Fig. 2.12  Coupes, selon l'axe (0x ), de l'amplitude de la composante P (3)z de la polarisationnon-linéaire induite au foyer d'un objectif de microscope d'ouverture numérique 1.2 dans l'eau(n = 1.33), lorsque les champs pompe et Stokes incidents sont polarisés selon x, pour diﬀérentesvaleurs du paramètre β : β = 0.1 (a), β = 0.5 (b) et β = 1 (c). Cercles pleins noirs : ρR = 0 ;cercles vides noirs : ρR = 0.33 ; cercles gris : ρR = 0.75. Les amplitudes sont normalisées parrapport à l'amplitude totale à l'origine (x = y = z = 0).
2.2.5 Diagrammes de rayonnement
Nous connaissons maintenant les cartes de champ de la polarisation non-linéaire induite aufoyer d'un objectif de microscope. En chaque point de l'espace, elle émet un champ anti-Stokes,selon la formule donnée par l'équation 2.35. Le champ anti-Stokes émis dans une directionparticulière de l'espace est alors la somme des champs émis dans cette même direction parchacun des points de l'objet émetteur. Il nous faut maintenant connaître la manière dontse construit le signal anti-Stokes avec la taille de l'objet. Pour cela, nous commencerons pardonner la condition d'accord de phase, introduite dans la partie 2.2.2, avec des faisceauxexcitateurs focalisés. Puis nous illustrerons ces résultats semi-quantitatifs par le calcul dediagrammes de rayonnement en champ lointain par des objets de taille variable.
Accord de phase avec des faisceaux excitateurs focalisés
L'inﬂuence du désaccord de phase sur la génération du signal anti-Stokes a été traitéedans la partie 2.2.2 dans le cas où l'excitation est une onde plane unique. Bien sûr, un faisceaufortement focalisé possède un spectre en ondes planes qui ne peut pas être approximé par uneseule fréquence spatiale. L'analyse précédente ne tient donc plus. Nous pouvons tout de mêmeétendre cette analyse au cas d'une excitation avec des faisceaux pompe et Stokes focalisésen prenant en compte l'anomalie de phase de Gouy dans le calcul du désaccord de phase.L'expression de l'anomalie de phase de Gouy est donnée par l'équation 2.66 et le désaccordde phase ∆kfoc est maintenant donné par




kp +∆φgp (L) /L
)− (ks +∆φgs (L) /L)] , (2.72)
où φgp et φgs sont les anomalies de phase associées aux faisceaux pompe et Stokes et Lla distance sur laquelle se construit le signal anti-Stokes. Les composantes selon x et y de lapolarisation non-linéaire induite subissent aussi une anomalie de phase de Gouy, notée ∆φP,de sorte que nous pouvons remplacer 2∆φgp (L) − ∆φgs (L) par ∆φP (L). L'expression dudésaccord de phase devient alors
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∆kfocL = ∆kL−∆φP (L) , (2.73)
où ∆k = kas − 2kp + ks est le désaccord de phase lorsque le signal anti-Stokes n'est excitéqu'au moyen d'une onde plane unique. Nous déﬁnissons la longueur de cohérence lc, extensionaxiale de l'objet au-delà de laquelle le signal anti-Stokes diminue par phénomène d'interférencedestructive, par |∆kfoc lc| = pi (voir la ﬁgure 2.6 (d)). Si nous négligeons, dans un premiertemps, la dispersion spectrale du matériau, ∆k = 0 pour l'émission Fwd-CARS et ∆k = 2kaspour l'émission Epi-CARS, d'après ce qui a été écrit dans la partie 2.2.2. Au ﬁnal, noustrouvons que
|∆φP (lc)| = pi (émission Fwd-CARS) , (2.74)
|∆φP (lc)− 2kaslc| = pi (émission Epi-CARS) . (2.75)



















Nous savons (voir la ﬁgure 2.10 (f)) que ∆φP est un nombre négatif compris entre −pi et0. Les termes 1− ∆φP(lc)pi et 1 + ∆φP(lc)pi sont donc des quantités toujours positives, quelle quesoit la valeur de ∆φP (lc). La deuxième solution pour l'expression de la longueur de cohérencedoit donc être éliminée et nous obtenons au ﬁnal






En conclusion, d'après ce que nous venons de dire sur la valeur de ∆φP (lc), le terme ∆φP(lc)piest compris entre -1 et 0, ce qui donne une longueur de cohérence en Epi comprise entre λas/4net λas/2n.
À longueur d'onde λas donnée, le premier terme dans l'équation précédente est constant.Le second terme, quant à lui, dépend de la distance sur laquelle l'anomalie de phase deGouy s'opère. Cette distance est quasiment proportionnelle à l'extension axiale du volumed'excitation (voir la ﬁgure 2.10 (f)) et donc à l'ouverture numérique de l'objectif d'excitation.
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Plus l'ouverture numérique NA de l'objectif d'excitation est grande, plus le volume d'excitationCARS est réduit. Dans ce cas, l'anomalie de phase de Gouy tend vers sa valeur asymptotique pisur une distance plus courte. In ﬁne, cette dernière tend vers λas/4n et la longueur de cohérencepour émission Epi-CARS tend vers λas/2n. Pour résumer, pour des objectifs d'excitation defaibles ouvertures numériques, la longueur de cohérence d'émission du signal Epi-CARS vaut
λas/4n. Pour des objectifs de très fortes ouvertures numériques, celle-ci tend vers λas/2n. Lafocalisation des faisceaux d'excitation tend donc à augmenter la longueur de cohérence pourle signal Epi-CARS.
Diagrammes de rayonnement du signal anti-Stokes en champ lointain
Nous nous attachons ici à illustrer la construction du signal anti-Stokes en champ lointainen prenant pour exemple le rayonnement de billes de diamètre variable. Les billes sont desobjets modèles lors d'études physiques en microscopie. Cette étude a déjà été entreprise parCheng et al. [104] en négligeant la composante axiale des champs pompe et Stokes, et doncde la polarisation non-linéaire induite. Nous reprenons ici cette étude sans cette hypothèse.Les faisceaux pompe et Stokes incidents sont polarisés selon x, et ont pour longueurs d'onde
λp=750 nm et λs=825 nm. Ils sont focalisés à travers un objectif de microscope d'ouverturenumérique 1.2 dans l'eau (n = 1.33). Ces valeurs sont choisies de manière à être les plusproches possibles des caractéristiques du montage de microscopie CARS disponible au sein dulaboratoire. Dans ce qui va suivre, nous faisons les approximations suivantes.
1. Les indices de réfraction d'une bille et de son milieu extérieur sont identiques (n = 1.33).
2. Il n'y a pas de dispersion spectrale de l'indice de réfraction dans le milieu générateur dusignal anti-Stokes.
3. Le coeﬃcient de dépolarisation des billes vaut 1/3. Ceci correspond au coeﬃcient dedépolarisation pris pour un objet qui ne possède pas de mode vibrationnel pour les fré-quences d'excitation (nous parlerons d'objet purement non-résonant par la suite), envertu des symétries de Kleinman [130].
Nous étudions ici l'inﬂuence de la taille de l'objet, à morphologie constante, sur la gé-nération du signal anti-Stokes. Le diamètre des billes varie entre 100 nm (faible devant leslongueurs d'onde des lasers) à 2 µm (grande devant les longueurs d'onde des lasers). Pour leslongueurs d'onde et l'ouverture numérique d'excitation choisies, le volume d'excitation s'étendenviron sur 500 nm, 500 nm et 1 µm selon les directions x, y et z. Les résultats dans l'espacedirect (x,y,z ) sont synthétisés sur la ﬁgure 2.13. Lorsque le diamètre de la bille est faible devantles longueurs d'onde d'excitation, nous pouvons remarquer que le diagramme de rayonnementassocié est similaire à celui d'un dipôle ponctuel. En particulier, le signal est généré à la foisen Fwd et en Epi. À mesure que le diamètre de la bille augmente, la part relative de signalEpi-CARS diminue, conformément à l'analyse entreprise pas Cheng et al. [104], et les dia-grammes en Fwd deviennent de plus en plus directifs. L'eﬀet sur la directivité est le même quelorsque plusieurs antennes sont couplées. Il faut noter que la directivité est plus forte dans leplan qui contient la direction de polarisation incidente (y = 0) que dans le plan qui lui estperpendiculaire (x = 0). Les mêmes conclusions peuvent être tirées lorsque l'émission de cesmêmes billes est analysée dans l'espace de Fourier (ou espace réciproque) (kx, ky).
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Fig. 2.13  Diagrammes de rayonnement en champ lointain du signal anti-Stokes dans l'espacepar des billes de diamètre variable : 100 nm (a), 200 nm (b), 500 nm (c), 1 µm (d), 1.5 µm (e)et 2 µm (f). Le coeﬃcient de dépolarisation Raman ρR vaut 0.33. Les champs pompe et Stokesincidents se propagent selon z dans le sens croissant et sont polarisés selon la direction x (selonles ﬂèches). Ils sont focalisés au travers d'un objectif de microscope d'ouverture numérique 1.2dans l'eau (n = 1.33). λp = 750 nm et λs = 825 nm, de sorte que les modes vibrationnelsautour de 1215 cm−1 sont ciblés.
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Fig. 2.14  Diagrammes de rayonnement en champ lointain du signal anti-Stokes dans l'espaceréciproque (kx, ky), dans le sens de propagation des lasers (Fwd) ou en sens contraire (Epi),par des billes de diamètre variable : 100 nm (a), 200 nm (b), 500 nm (c), 1 µm (d), 1.5 µm (e)et 2 µm (f). Pour comparaison, divergence du faisceau laser pompe (g) pour ces simulations.Les caractéristiques des lasers et de l'objectif d'excitation sont les mêmes que sur la ﬁgure 2.13.
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Fig. 2.15  (a) Flux des signaux collectés par des objectifs de microscope d'ouvertures numé-riques NA= 0.5 dans l'air et NA= 1.2 dans l'eau, respectivement dans le sens de propagationdes lasers (Fwd-CARS) et dans le sens opposé (Epi-CARS) (b) et rapport des signaux Epi-CARS sur Fwd-CARS en fonction du diamètre de la bille émettrice. Le diamètre est normalisépar rapport à la longueur d'onde du laser pompe (λp = 750 nm). Dans ces simulations, leschamps pompe et Stokes sont focalisés au travers d'un objectif de microscope d'ouverturenumérique 1.2 dans l'eau (n = 1.33). λs = 825 nm de sorte que les modes vibrationnels autourde 1215 cm−1 sont ciblés.
Les natures respectivement constructive et destructive des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS sont révélées lorsque l'on étudie les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectés enfonction du diamètre de la bille (voir la ﬁgure 2.15 (a)). L'intensité anti-Stokes calculée estissue de l'intégration du carré du champ électrique, dans l'espace réciproque, sur un disque derayon égal à l'ouverture numérique de collection (ici 0.5 et 1.2 respectivement pour les signauxFwd-CARS et Epi-CARS).
1. Le signal Fwd-CARS augmente avec le diamètre de la bille. Toute la matière comprisedans le volume d'excitation participe à la construction du signal. Lorsque l'extensionaxiale de l'objet devient plus grande que celle du volume d'excitation, le signal satureet atteint sa valeur asymptotique.
2. Le signal Epi-CARS croît jusqu'à ce que le diamètre de la bille atteigne une dimensioncritique (de l'ordre de la longueur de cohérence déﬁnie précédemment) puis diminuede manière non-monotone, avec une pseudo-périodicité proche de λas/2n (en d'autrestermes une pseudo-période égale à la longueur de cohérence obtenue avec des faisceauxexcitateurs fortement focalisés).
Le rapport des ﬂux des signaux Epi-CARS sur Fwd-CARS collectés (voir la ﬁgure 2.15(b)) est une fonction globalement décroissante de la taille de la bille. Il possède des rebondspériodiquement espacés, de même pseudo-périodicité λas/2n (seul le maximum est légèrementdécalés vers les faibles dimension, dû à la forte croisance du signal Fwd-CARS). Ce comporte-ment diﬀérent des petits et gros objets vis-à-vis de l'émission Epi-CARS est un bon moyende les discriminer, comme l'ont montré Volkmer et al. [55].
Nous pouvons, de même, quantiﬁer la directivité du signal anti-Stokes. L'étude du ﬂuxtotal du signal Fwd-CARS collecté en fonction de l'ouverture numérique de collection (voirla ﬁgure 2.16 (a)) révèle que plus la bille est grosse, plus l'intensité totale du signal détecté à
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Fig. 2.16  (a) Flux du signal anti-Stokes (Fwd-CARS) collecté en fonction de l'ouverturenumérique de collection, pour des billes de diﬀérents diamètres. Pour comparaison, le ﬂuxdu laser d'excitation pompe, qui serait collecté par la même optique en Fwd, en fonction del'ouverture numérique de collection est tracé. (b) Ouverture numérique de collection nécessairepour collecter la moitié du ﬂux Fwd-CARS total émis dans le demi-espace supérieur (lignepointillée en (a)), en fonction du diamètre de la bille. Pour comparaison, ouverture numériquede collection nécessaire pour collecter la moitié du ﬂux du laser pompe (ligne hachurée).Dans ces simulations, les champs pompe et Stokes sont focalisés au travers d'un objectif demicroscope d'ouverture numérique 1.2 dans l'eau (n = 1.33). λp = 750 nm et λs = 825 nm, desorte que les modes vibrationnels autour de 1215 cm−1 sont ciblés.
ouverture numérique de collection constante est importante. Dès que le diamètre de la billedépasse 200 nm, l'émission devient plus directive que les lasers excitateurs (au niveau dupoint de focalisation). L'ouverture numérique nécessaire pour détecter la moitié du ﬂux totaldu signal Fwd-CARS émis dans le demi-espace supérieur est une fonction décroissante dudiamètre de la bille (voir la ﬁgure 2.16 (b)). Lorsque le diamètre atteint une valeur compriseentre 200 et 500 nm, le signal devient plus directif que le laser pompe. Néanmoins, même pourun objet de taille comparable au volume d'excitation, un condenseur de microscope standard(d'ouverture numérique 0.5 dans l'air) ne collecte pas la moitié de l'intensité totale du signalFwd-CARS.
2.2.6 L'inﬂuence du coeﬃcient de dépolarisation Raman
Nous avons vu, dans la partie 2.2.4, que la polarisation non-linéaire induite possède unecomposante axiale dont la valeur est directement reliée au coeﬃcient de dépolarisation Ra-man ρR. Liu et al. [107] ont récemment montré que la composante axiale de la polarisationnon-linéaire induite jouait un rôle important dans le diagramme de rayonnement en champproche de nano-billes. Dans l'étude précédente, nous avons ﬁxé ρR à 1/3. Nous allons mainte-nant étudier la manière dont ce coeﬃcient aﬀecte les diagrammes de rayonnement du signalanti-Stokes en champ lointain. Rappelons que dans le plan (z = 0), quelle que soit la valeurde ce coeﬃcient, la composante axiale de la polarisation non-linéaire induite est maximaledans le plan (z = 0) (voir la ﬁgure 2.11), sur une zone limitée par un carré d'extension 1
µm × 1 µm. Ainsi, nous allons considérer lors de cette étude, deux types d'objets, de section
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transverse (1 µm × 1 µm). Le premier est inﬁniment ﬁn selon la direction z. Dans le contextede la microscopie, cet objet peut modéliser une membrane biologique ﬁne par exemple7. Lesecond est un objet épais, long de 500 nm dans la direction z et centré par rapport au plan(z = 0).
Tout d'abord, nous considèrerons que chacun de ces deux objets est purement résonant,c'est-à-dire dont on néglige la partie non-résonante de son tenseur χ(3) associé. Dans ce cas,il faut uniquement prendre en compte le coeﬃcient de dépolarisation Raman associé au modevibrationnel sondé. Ensuite, nous introduirons la partie non-résonante du tenseur et son coef-ﬁcient de dépolarisation Raman associé ρR = 1/3.
Pour des objets purement résonants
L'étude des diagrammes de rayonnement de l'objet épais en fonction du coeﬃcient dedépolarisation Raman se fait uniquement pour le signal Fwd-CARS (voir la ﬁgure 2.17), lesignal Epi-CARS étant très faible devant le signal Fwd-CARS, d'après ce que nous avonsvu précédemment. Nous constatons, sur cette ﬁgure, que les diagrammes de rayonnementn'évoluent que très légèrement quand ρR varie. Notons simplement, que le diagramme devientlégèrement plus directif dans la direction kx quand ρR tend vers 0.75. Ceci est dû au fait quela polarisation non-linéaire induite a tendance à se réorienter selon l'axe (Ox ).
Nous étudions maintenant les diagrammes de rayonnement de l'objet ﬁn en fonction ducoeﬃcient de dépolarisation Raman pour les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS, dans l'espacedirect (voir la ﬁgure 2.18) et dans l'espace réciproque (voir la ﬁgure 2.19). Dans l'espace di-rect, nous pouvons observer une modiﬁcation de la directivité de l'émission Fwd-CARS etEpi-CARS selon kx. Ceci est conﬁrmé quantitativement dans l'espace réciproque. Les signauxFwd-CARS et Epi-CARS voient respectivement leurs directivités selon kx augmenter et dimi-nuer lorsque ρR augmente (ﬁgure 2.19 (g,h)). Notons que cet eﬀet est plus fort pour le signalEpi-CARS. Au ﬁnal, nous observons une symétrisation Fwd/Epi de l'émission anti-Stokes liéeà la réorientation de la polarisation non-linéaire induite selon l'axe (Ox ).
Nous analysons maintenant la variation du ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARScollectés en fonction du coeﬃcient de dépolarisation Raman. En particulier, il est intéressantde quantiﬁer l'évolution du rapport des signaux Fwd-CARS sur Epi-CARS (voir la ﬁgure 2.18(i)). Aﬁn de nous placer dans des conditions proches de celles du montage de microscopie dansles simulations réalisées, le signal Epi-CARS est collecté avec un objectif d'ouverture numérique1.2 dans l'eau (considérée comme ﬁxe) tandis que l'ouverture numérique de collection du signalFwd-CARS varie. Ce rapport diminue à mesure que le coeﬃcient de dépolarisation augmente,ce qui conﬁrme la symétrisation Fwd/Epi de l'émission anti-Stokes. Cette variation du rapportdes ﬂux des signaux Fwd-CARS/Epi-CARS est comprise, en fonction de l'ouverture numériquede collection du signal Fwd-CARS, entre 26% et 36%, quand ρR passe de 0 à 0.75. Pour defaibles ouvertures numériques de collection (typiquement inférieures à 0.3), la variation durapport se situe autour de 26%. Pour un condenseur d'ouverture numérique 0.5, elle vaut28% et quand le signal Fwd-CARS est collecté par un autre objectif de très forte ouverturenumérique (1.2 dans l'eau par exemple), elle atteint 35%.
7Il faut néanmoins avoir à l'esprit que ces membranes possèdent une orientation privilégiée, ce qui les rend
anisotropes. Il faut alors modéliser le tenseur χ(3) autrement.
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Fig. 2.18  Diagrammes de rayonnement en champ lointain du signal anti-Stokes dans l'espace,pour un objet ﬁn (1 µm × 1 µm transversalement, inﬁniment ﬁn selon z ) centré dans le plan(z = 0) pour diﬀérentes valeurs du coeﬃcient de dépolarisation Raman ρR : ρR = 0 (a),
ρR = 0.33 (b) et ρR = 0.75 (c). Les champs pompe et Stokes sont focalisés au travers d'unobjectif de microscope d'ouverture numérique 1.2 dans l'eau (n = 1.33) et sont polarisés selonla direction x. λp = 750 nm et λs = 830 nm, de sorte que les modes vibrationnels autour de
1650 cm−1 sont ciblés.
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Fig. 2.19  Diagrammes de rayonnement Fwd-CARS (a-c) et Epi-CARS (d-f) en champ loin-tain du signal anti-Stokes dans l'espace réciproque (kx, ky) , pour un objet ﬁn (1 µm × 1 µmtransversalement, inﬁniment ﬁn) centré dans le plan (z = 0) pour diﬀérentes valeurs du coef-ﬁcient de dépolarisation Raman ρR : ρR = 0 (a,d), ρR = 0.33 (b,e) et ρR = 0.75 (c,f). Coupesselon l'axe (0y) des diagrammes de rayonnement précédents en Fwd (g) et en Epi (h). Leschamps pompe et Stokes sont focalisés au travers d'un objectif de microscope d'ouverturenumérique 1.2 dans l'eau (n = 1.33) et sont polarisés selon la direction x. Pour chaque valeurde ρR, les diagrammes sont normalisés par rapport à la direction (kx = ky = 0) du diagrammede rayonnement Fwd. (i) Rapport des ﬂux des signaux Fwd-CARS sur Epi-CARS collectés,en fonction de l'ouverture numérique de collection du signal Fwd-CARS. Le signal est nor-malisé par rapport au signal Epi-CARS collecté par l'objectif d'excitation. λp = 750 nm et
λs = 830 nm, de sorte que les modes vibrationnels autour de 1650 cm−1 sont ciblés.
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Fig. 2.20  Rapport des ﬂux des signaux Fwd-CARS sur Epi-CARS collectés, en fonction del'ouverture numérique de collection du signal Fwd-CARS, pour un objet ﬁn (1 µm × 1 µmde largeur, inﬁniment ﬁn) centré dans le plan (z = 0), pour diﬀérentes valeurs de la partienon-résonante du tenseur χ(3). Le coeﬃcient de dépolarisation Raman ρR est ﬁxé à 0. Pourcomparaison, nous traçons le même rapport pour un objet possédant un coeﬃcient de dépo-larisation Raman 0.33. Pour chaque valeur du coeﬃcient de dépolarisation Raman, le signalest normalisé par rapport au signal Epi-CARS collecté par un objectif d'ouverture numérique1.2 dans l'eau (n = 1.33). λp = 750 nm et λs = 830 nm, de sorte que les modes vibrationnelsautour de 1650 cm−1 sont ciblés.
Inﬂuence de la partie non-résonante
Nous introduisons ici la partie non-résonante du tenseur χ(3) de l'objet imagé. Elle pos-sède comme caractéristique d'être toujours en phase avec la résultante des lasers excitateurs,contrairement à la partie résonante (en quadrature avec l'excitation à la résonance vibration-nelle) et d'avoir un coeﬃcient de dépolarisation Raman associé égal à 1/3. En chaque point
~r de l'objet, la polarisation non-linéaire induite peut donc être écrite sous la somme de sesparties résonante et non-résonante selon
~P (3)(~r, ρR) = (1− a) ~P (3)(~r, ρR = 0) exp(i pi/2) + a ~P (3)(~r, ρR = 1/3) . (2.79)
La part relative de la partie non-résonante est déterminée par le paramètre a. Pour ob-server l'inﬂuence que possède la partie non-résonante du tenseur χ(3), nous faisons l'étude surl'objet ﬁn précédent, auquel nous associons un coeﬃcient de dépolarisation Raman égal à
0. La partie non-résonante varie entre un dixième (a = 1/11) et le double (a = 2/3) de lapartie résonante. Au fur et à mesure que a augmente, le rapport des signaux Fwd-CARS surEpi-CARS tend vers le rapport atteint pour un objet ﬁn donc le coeﬃcient de dépolarisationRaman vaut 1/3 (voir la ﬁgure 2.20), c'est-à-dire un objet imagé hors-résonance. La partienon-résonante du tenseur χ(3) attenue donc les diﬀérences observées dans les diagrammesde rayonnement d'objets possédant des coeﬃcients de dépolarisation Raman diﬀérents. Ceciest de manière générale vrai pour tous types d'objets (avec des tailles et des formes diﬀérentes).
Lorsque l'on s'intéresse au diagramme de rayonnement d'un objet entouré d'un milieu non-résonant, ce dernier rend le diagramme de rayonnement proche de celui d'un objet de coeﬃcient
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de dépolarisation Raman égal à 1/3. Dans le cas particulier d'un objet ﬁn, de type membranebiologique, le signal Epi-CARS aura son diagramme de rayonnement déterminé seulement parson coeﬃcient de dépolarisation Raman et la part relative de la partie non-résonante. Dansla plupart des cas, néanmoins, cette analyse valide le traitement du problème réalisé parCheng et al. [104], dans lequel la composante axiale de la polarisation non-linéaire induiteest négligée. Lorsque l'on traite de la génération du signal anti-Stokes dans le cadre d'unprocessus CARS résonant électroniquement [118], le coeﬃcient de dépolarisation Raman peutprendre des valeurs en dehors de l'intervalle [0; 0.75] [113] et il faut réexaminer le problèmeattentivement.
2.3 Conclusion
Dans ce chapitre, nous venons d'étudier les propriétes spatiales et spectrales propres à lagénération du signal anti-Stokes en microscopie CARS. En particulier, nous avons mené uneanalyse vectorielle qui prend en compte la composante axiale de la polarisation non-linéaireinduite. Elle nous a permis ainsi de voir quel rôle peut jouer le coeﬃcient de dépolarisa-tion Raman, au delà du rôle qui lui est traditionnellement assigné [50, 49, 51, 52], dans lagénération du signal anti-Stokes. L'analyse a été conduite pour un milieu isotrope avec desfaisceaux rectilignement polarisés. Elle peut parfaitement être adaptée à des milieux possédantdes symétries plus complexes, excités avec des faisceaux dont la polarisation est plus complexe.
Dans les pages qui suivent, nous reproduisons la référence [127], dans laquelle sont dérivéesles expressions de la polarisation non-linéaire induite en fonction du coeﬃcient de dépolari-sation Raman et les conséquences sur les diagrammes de rayonnement du signal anti-Stokespour divers objets. Notons que quelques erreurs ont été commises dans cet article. Nous endonnons les corrections ici.
1. Sur la troisième page, il est écrit qu'au voisinage du foyer d'un objectif de forte ouverturenumérique, la composante du champ électrique selon y est nulle, lorsque le faisceauincident est polarisé rectilignement selon x. Rigoureusement, cette aﬃrmation est fausse.La composante selon y existe mais elle est négligeable devant les autres composantes(voir la ﬁgure 2.9 de ce chapitre), ce qui justiﬁe le traitement utlérieur du problème dansl'article.
2. Dans les équations (13), (15) et (16), il faut remplacer les facteurs 2 par des facteurs 6.
3. Dans les équations (15) et (16), les dénominateurs 1 − ρ2R doivent être remplacés par
(1− ρR)2.
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We propose a full-vectorial numerical study of far-field radiation patterns in coherent anti-Stokes Raman scattering (CARS) microscopy. We
emphasis the particular role of the Raman depolarisation ratio of the observed medium and show how it modifies the radiation pattern of
thin objects.
Keywords: CARS, coherent microscopy, CARS electromagnetics modelling
1 I n t r o d u c t i o n
Predicted in 1965 by Maker and Therune [1], coherent anti-
Stokes Raman scattering (CARS) was first used in mi-
croscopy as a contrast mechanism in 1982 by Duncan et al. [2].
It has revealed to be a powerful non-invasive tool to probe
the chemical composition of microscopic objects. Since its re-
newal in 1999 under collinear configuration [3], it has been
considered as valuable to image biological samples. CARS
is a third-order nonlinear effect in which two beams at op-
tical pulsations ωp and ωs mix in the studied medium to
give rise to the so-called anti-Stokes radiation at pulsation
ωas = 2ωp − ωs. When ωp − ωs equals a vibrational pulsa-
tion of the medium, the anti-Stokes signal is enhanced and
vibrational contrast is thus generated. CARS is classically
described by the third order nonlinear tensor χ(3). As a co-
herent process, CARS efficient generation is very sensitive
to the phase-mismatch ∆k = 2kp − ks. Several geometries
have been proposed to relax the phase-matching condition,
among them collinear geometry under tight focusing condi-
tion [4] and BOXCARS geometry [5], the former being the
most implemented nowadays. To provide good axial and lat-
eral resolutions, microscope objectives with high numerical
apertures (NA) are commonly used [6]– [8].
As a coherent process, CARS generation is very sensitive to
both size and shape of imaged objects. Image formation pro-
cess in CARS microscopy is thus narrowly bound to the far-
field CARS radiation pattern of studied samples, so that im-
ages are not the simple convolution of the object with the mi-
croscope point spread function as in fluorescence microscopy.
Moreover, under tight focusing condition, the commonly used
paraxial approximation breaks. Hashimoto and al. [9] first
derived the coherent transfer function and the optical trans-
fer function of a CARS microscope under scalar assumption.
Based on the framework developed by Richards and Wolf to
treat the problem of tightly focused beams [10], Volkmer and
al. solved the problem introducing Hertzian dipoles [11] and
later, Cheng and al. used a Green’s function formalism [12].
These two studies took into account (i) the vectorial nature
of the pump and Stokes exciting fields and (ii) both the size
and the shape of the imaged object. However, assumptions on
the exciting fields polarisation near the objective focus were
made. In particular, their longitudinal components (along the
optical axis) were neglected, neglecting in the same time the
longitudinal component of the nonlinear polarisation respon-
sible for CARS radiation.
As we will show in this paper, the relative amplitude of this
component is a function of (i) the way the incident beams are
focused into the sample and (ii) the Raman depolarisation ra-
tio (ρR) of the probed medium. In other circonstances, this
ratio is found to play an important role in elimination of the
non-specific signal in polarisation CARS spectroscopy [13,14]
and microscopy [15]. The nonlinear polarisation acting as a
source for the anti-Stokes CARS generation, introducing its
longitudinal component potentially affects the far-field radi-
ation pattern of the studied sample.
This paper starts with some CARS basics and expressions of
the induced nonlinear polarisation as a function of the Ra-
man depolarisation ratio are derived. In a second part, the
computation method used in this paper is briefly described,
acompanied by a description of the simulated physical sit-
uation. Then, exciting fields and nonlinear polarisations are
computed for different focusing conditions and different val-
ues for the Raman depolarisation ratio. Finally, the influence
of these parameters on far-field CARS radiation patterns, for
different classes of objects, are presented.
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Journal of the European Optical Society - Rapid Publications 1, 06013 (2006) D. Gachet, et. al.
2 R A M A N A N D C A R S B A C K -
G R O U N D
CARS is governed by the third order nonlinear tensor χ(3). It
is the superposition of a vibrational resonant term, referred
as χ
(3)
R and an electronic nonresonant term denoted χ
(3)
NR [16].
At exact vibrational resonance, the former is a purely imag-
inary number while the latter can be considered as real [17].








experiments involving only two input beams, the pump field
is frequency-degenerated. As a consequence, the number of





xxyy(δijδkl + δikδjl) + χ
(3)
xyyxδilδjk (1)
where subscripts i, j, k and l refer to cartesian coordinates x,
y or z, and δ refers to the Kronecker delta function.





straightforward and it is useful to connect their values with
experimental data obtained with spontaneous Raman spec-
troscopy. It is well known that in spontaneous Raman spec-
troscopy, a depolarisation ratio ρR can be defined. It refers
to the faculty of the probed Raman line to depolarise the




where Is(‖) and Is(⊥) refer to Stokes intensity respectively
polarised parallel and perpendicular to the excitation polari-
sation. ρR is specific to both the probed Raman line and the
excitation conditions so that it can be expressed as a function





where α, γs and γa respectively refer to the isotropy, and the
symmetric and antisymmetric parts of the anisotropy of the
usual Raman tensor. By analogy, α¯, γ¯s and γ¯a coefficents can
be defined for CARS scattering [19].

















ρCARS is simply related to the α¯, γ¯s and γ¯a coefficients by the
relation
|ρCARS|2 =
∣∣∣∣−5γ¯a2 + 3γ¯s245α¯2 + 4γ¯s2
∣∣∣∣2 . (5)
In the case when no direct electronic absorption occurs, γ¯a
equals zero and both α¯ and γ¯s are real. Moreover α¯ and γ¯s
can be safely identified to their spontaneous counterparts (ie
α¯ = α and γ¯s = γs) [20]. Therefore ρCARS can be assumed
to equal ρR. When α equals zero, the Raman line is told to
be depolarised and ρCARS equals 0.75. In the opposite case
(γs = 0), the Raman line is totally polarised so that ρCARS
equals 0. Finally, under the assumption of no electronic ab-
sorption from the medium, ρCARS lies between 0 and 0.75. In





in virtue of Kleinman’s symmetry [21], and ρCARS equals 1/3.
Expressing χ
(3)
ijkl as a function of χ
(3)






xxyy(δijδkl + δikδjl +
2ρR
1− ρR δilδjk). (6)
The local third-order nonlinear polarisation induced, at the
point r, by the pump and the Stokes fields Ep and Es is ex-
pressed by
P(3)(r,−ωas) = χ(3)(−ωas;ωp,ωp,−ωs)Ep(r,ωp)
: Ep(r,ωp) : E∗s (r,−ωs) (7)
where ωp, ωs and ωas are the respective angular frequencies
of the pump, Stokes and anti-Stokes fields, the symbol ∗ is
used for the complex conjugation and the symbol : indicates
tensorial product. This nonlinear polarisation is the source of
the anti-Stokes field.
Taking into account the pump field frequency-degeneracy and
omitting frequency arguments ωp, ωs and ωas, the i-th com-
ponent (i=x,y,z ) P(3)i of the nonlinear polarisation P
(3) can
be expressed as







where the subscripts j, k, l run over x, y, z.
3 C O M P U T I N G M E T H O D A N D
S I M U L A T E D P H Y S I C A L S I T U A -
T I O N
We have investigated the effects of tightly focused excitation
beams on CARS generation with a fully vectorial model. The
full description of this model can be found in reference [22].
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For convenience, we briefly sum up its main features. It bases
on the framework developped by Richards and Wolf [10] to
treat cases when the paraxial approximation breaks. Exciting
pump and Stokes beams are assumed to be gaussian and are
described as a superposition of plane waves that are focused
through a high numerical aperture (NA) microscope objec-
tive. The finite size of the back aperture of the objective was
also taken into account via a parameter β. First proposed
by Hess et al. [23], it equals the ratio of the back aperture
radius r0 to the half width at half maximum (HWHM) σ of
the gaussian incident beams. The resultant electric fields Ep
and Es, considered as vectorial, are then computed in the
vicinity of the focal plane. They induce dipoles in the active
medium (ie the medium emitting CARS radiation), which
orientation, phase and strenght are determined by the mean
of Eq.(7). These dipoles act as sources for CARS radiation,









FIG. 1 Schematic of the simulated configuration. f’: focal distance of the objective; F0:
objective’s focus; r0: radius of the back aperture of the objective; σ: incident gaus-
sian beam half-width at half-maximum; n: immersion liquid refractive index ; θ: angle
made by extreme rays with the optical axis. The incident beam is linearly polarised
(blue arrow) along the x-axis. The parameter β is defined by β = r0/σ.
CARS generation is studied when the whole vectorial compo-
nents of the electric fields Ep and Es are taken into account in
the active medium, which is assumed to be isotropic so that
Eq.(1) holds. As shown on Figure 1, the incident pump and
Stokes beam (associated respectively to electric fields Ep and
Es) are focused in the active medium through a microscope
objective (NA=1.2 in water). They are supposed to follow a
gaussian spatial distribution, to propagate along the z -axis
and to be linearly polarised along the x -axis (blue arrows
on Figure 1) so that they are polarised along the x - and z -
axes (the component along the y-axis vanishes following [10])
in the vicinity of the focal plane. The higher the angle θ (see
Figure 1), and hence the numerical aperture, the stronger the
fields components along the z -axis. The induced third order
nonlinear polarisations along x - and z -axes equal
































The pump and Stokes beams wavelengths are assumed to be
respectively 750 nm and 830 nm. These values match most
of the recent CARS microscopy experiments, where near in-
frared (NIR) lasers are used [24]. Such wavelengths prevent
most active media from one and two-photon electronic ab-
sorption, so that identification of ρCARS to ρR holds and
Eq.(6) is valid. Therefore, P(3)x (r) and P
(3)
z (r) can be recast
under the more convenient form






































x (r) and P
(3)
z (r) are now functions of r, and
ρR only. Their dependence on r relies on the Epx , Epz , Esx and
Esz field maps while ρR only depends on the active medium.
Eventually, throughout this paper, we assume no refractive
index mismatch between the active medium and its environ-
ment (although it has been recently shown that refractive in-
dex mismatch can distort CARS radiation pattern [25]) while
the active medium dispersion is assumed to be negligible (ie
n(ωp) = n(ωs) = n(ωas) = 1.33).
4 M A P P I N G T H E C O M P O N E N T S
O F T H E N O N L I N E A R P O L A R I S A -
T I O N
As shown by Eqs.(11) and (12), the polarisations P(3)x (r) and
P(3)z (r) tightly depend on (i) the spatial distribution of the
fields components Epx , Epz , Esx and Esz and (ii) the depolari-
sation ratio ρR. We will be, first, interested in the behaviour
of the exciting beams near the focal plane. Then, we will
describe the induced nonlinear polarisation as a function of
the focusing conditions and the depolarisation ratio ρR of the
active medium.
4 . 1 E x c i t i n g f i e l d s
Given the high numerical aperture of the objective, the excit-
ing beams are diffraction-limited in the vicinity of the focal
plane, following an Airy pattern. The spatial distribution of
the fields components Epx , Epz , Esx and Esz only varies with
the parameter β. As schematized on Figure 1, for any value of
β, the depolarisation of the incident electric fields is maximal
in the (xz )-plane and null in the (yz )-plane, so that both the
pump and Stokes exciting fields along the z -component are
stronger in the former plane than in the latter. Consequently,
for clarity, the study of the exciting fields (and a fortiori the
induced nonlinear polarisation) will be restricted to the (xz )-
plane (although it is computed everywhere).
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Following Ref. [10], the exciting fields are, excepted in some
particular planes, elliptically polarised near the focus. How-
ever, throughout this part, we will only be interested in the
amplitudes of the Epx , Epz , Esx and Esz components of the
fields, as computed in Ref. [22]. The spatial distribution of
the Epx and Epz components amplitude of the pump excit-
ing field, near the focal plane, for different values of β are
depicted in Figure 2. The Epz component is rigorously null
in the (yz )-plane, in agreement with Richards and Wolf [10].
Moreover, it is antisymmetric with respect to the focal point
(Epz (r) = E∗pz (−r)). When β varies from 0.1 (a,d) to 1 (c,f),
the tightness of the focusing decreases so that both the lat-
eral and axial dimension of the focal volume increases (this
effect is prevailing along the axial dimension). In parallel, the
axial component Epz gets lower. Such a behaviour can be eas-
ily explained by the “filling” of the objective back aperture
by the incident pump beam. When β equals 0.1, the inci-
dent pump beam overfills the microscope back aperture, so
that it can be considered as a plane wave. On the contrary,
when β equals 1, it underfills the objective back aperture.
β equalling 0.5 (b,e) can be considered as realistic when the
incident beam matches the objective back aperture, what is
fulfilled in most experiments. The same conclusions can be









































































































































FIG. 2 Normalised x- (a-c) and (d-f) z-component amplitude maps of the pump exciting
field in the vicinity of the focal plane. The paprameter β equals 0.1 (a,d), 0.5 (b,e), and
1 (c,f). For each value of β, the amplitude of each component is normalised relative
to the maximum of the total amplitude of the pump exciting field.
4 . 2 N o n l i n e a r p o l a r i s a t i o n s
As shown previously, the parameter β influences the exciting
fields spatial distribution, and, therefore, the induced non-
linear polarisation. Furthermore, the observed medium itself
influences the nonlinear polarisation via the Raman depolar-
isation ratio ρR.
To study the influence of the observed active medium, we
have considered three values for ρR (0, 0.33 and 0.75). When
ρR equals 0, the Raman line is told to be totally polarised. In-
deed, from Eqs.(11) and (12), and the symbol · denoting the







so that the induced nonlinear polarisation is oriented in the
exciting pump field direction. ρR equalling 0.33 corresponds





tually, in the case where ρR equals 0.75, the Raman line is
depolarised. Following Eqs.(11) and (12), a modification of
the ρR value affects the respective contributions of the Epx ,
Epz , Esx and Esz fields to the x - and z -components of the in-
duced nonlinear polarisation. To make comparison between
cases where ρR varies, it is necessary to normalise the nonlin-
ear polarisation distribution maps for each value of ρR.
To fully understand the normalisation procedure, it is impor-
tant to note that, at the focus, the pump and Stokes exciting
fields are only polarised along the x -axis, ie Epz and Esz are
rigorously null. Thus, following Eqs.(11) and (12), the in-
duced nonlinear polarisation is oriented along the x -axis too,
so that at this point, it does not depend on ρR.
Therefore, the expressions of the normalised components
P(3)x norm(r) and P
(3)
z norm(r) are given by
P(3)x norm(r) =
∣∣∣P(3)x (r)/P(3)x (0)∣∣∣ ,
P(3)z norm(r) =
∣∣∣P(3)z (r)/P(3)x (0)∣∣∣ . (14)
































∣∣∣∣ Esz (r)Esx (r)
∣∣∣∣ . (17)
In the vicinity of the focal plane, the Esx amplitude being of-
ten stronger than the Esz amplitude, the left side of Eq.(17)
often lies between 0 and 1. In other words, the amplitude of
the P(3)x component, at a given point r, varies more quickly
than the P(3)z one with ρR. On Figure 3, P
(3)
x norm and P
(3)
z norm are
mapped in the (xz )-plane for β = 0.5 and increasing values of
ρR. While P
(3)
x norm does not show any significant modification
when ρR varies from 0 (Figure 3a) to 0.75 (Figure 3 c), the
maximum of P(3)z norm decreases from 0.22 (Figure 3d) to 0.07
(Figure 3f).
This decay is accompanied by a deformation of the P(3)z norm
spatial distribution. Starting with two regular side lobes (Fig-
ure 3d), it exhibits four lobes (Figure 3e) and is finally
butterfly-like-shaped (Figure 3f).
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FIG. 3 Normalised x- (a-c) and (d-f) z-component amplitude maps of the nonlinear
polarisation in the vicinity of the focal plane for β = 0.5. The depolarisation ratio ρR
equals 0 (a,d), 0.33 (b,e), and 0.75 (c,f). For each value of ρR, the amplitude of each
component is normalised relative to the amplitude of the nonlinear polarisation at the
focus.
To illustrate the influence of β on the induced nonlinear po-
larisation, on Figure 4 are dislayed P(3)z normalised amplitude
profiles along the x -axis, for different values of β and ρR (the
same profiles relative to the P(3)x component are not plotted
due to the weak influence of β and ρR). This axis corresponds
to the dashed lines on Figure 3(d-f). It can be noted that
in the case where incident plane waves are focused on the
sample (smallest value of β), ρR has only little influence on
the induced nonlinear polarisation (Figure 4a). However, this
influence gets stronger as β grows (Figures 4b and 4c), al-
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FIG. 4 Normalised amplitude profiles of the nonlinear polarisation z-component along
the x-axis when β equals 0.1 (a), 0.5 (b) and 1 (c), for ρR equaling 0 (dark traces),
0.33 (blue traces) and 0.75 (red traces). These profiles are taken along the dashed
lines in Figure 3.
5 C O N S E Q U E N C E S O N C A R S F A R -
F I E L D R A D I A T I O N P A T T E R N S
The previous study has shown the dependency of the spatial
evolution of the nonlinear induced polarisation to both the
parameter β and the Raman depolarisation ratio. Of course,
as a coherent process, CARS generation is very sensitive to
changes to the nonlinear polarisation. We show, in this part,
how far-field radiation paterns are modified with ρR. As de-
picted in Figure 4, the nonlinear polarisation only slightly
changes with ρR when the incident exciting beams behave
as plane waves (β = 0.1). Therefore, the influence of the Ra-
man depolarisation ratio to CARS radiation patterns has only
been achieved for β equalling 0.5 (the case where β equals 1
seems to us quite far from usual experimental conditions).
Two kinds of objects have been investigated: thick and thin
objects. The first class is predicted to only radiate in the for-
ward (same direction of propagation as exicitng beams) direc-
tion while the second class also radiates in the epi direction
(opposite direction of propagation to exciting beams) [12].
Of course, fine features of these patterns depend on the exact
shape of the objects. Following Figure 3 , the nonlinear polar-
isation is appreciable in the focal plane only in a 1µm× 1µm
wide square. For this reason, we find it relevant to assign
this transverse dimension to both objects. They are taken
as parallepipeds which axial extent (along the z -axis) can be
varied. The z -component of the nonlinear polarisation being
rigorously null at the exact focus, much smaller objects could
not experience any modification of their radiation pattern
with changing ρR. On the contrary, larger objects have their
emitting area limited by the size of the excitation volume.
To simplify the problem, we will first neglect the nonreso-
nant part of the χ(3) tensor. In a second part, we will take
into account this contribution and show how it modifies the
radiation patterns.
5 . 1 P u r e l y r e s o n a n t s a m p l e
Neglecting the nonresonant part of χ(3), we start with a
500nm thick object. Its forward radiation patterns, in the re-
ciprocal space (kx,ky), are displayed on Figure 5, for ρR lying
between 0 (a) and 0.75 (c). In this case, the Raman depolar-
isation ratio has little effect on the far-field CARS radiation
pattern. The only feature to be noted is the slightly decreas-
























































FIG. 5 Far-field radiation pattern in the reciprocal space (kx ,ky) from a thick-shaped
object (1µm× 1µm, 500nm thick) centered in the (xy)-plane when ρR equals 0 (a,d),
0.33 (b,e) and 0.75 (c,f), for β = 0.5. Each diagram corresponds to forward-emitted
signal. k0 = 2pi/λ. Each radiation pattern is normalised.
The forward and epi radiation patterns of a slice-shaped ob-
ject, for various values of ρR, in the (xz )-plane and in the
reciprocal space (kx,ky) are shown on Figures 6 and 7. The
object is now an infinitely thin slice of dipoles. It is mor-
phologically identical to biological membranes found in cells.
Following Figure 6, the radiation pattern tends to be sym-
mmetrical when ρR approaches 0.75 (Figure 6c). Remind-
ing previous results obtained for the induced nonlinear po-
larisation (Figure 3), the observed symmetry conveys the x -
orientation of the dipoles. Further information is drawn from
Figure 7 . First, as in the case of the thick medium, a very
slight change in the forwardly-emitted anti-Stokes beam di-
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vergence is observed (Figure 7a-c). Then, a more important
change in the divergence of the epi-emitted anti-Stokes beam
occurs in the (xy)-plane (Figure 7d-f). Contrarly to the case
of the forwardly-emitted beam, the divergence increases with
ρR. Figure 8 displays the ratio of forward to epi-collected in-
tensity as a function of the forward-collection NA (noted F/E
ratio). The epi-collection NA is supposed to be constant and
to equal the excitation NA, ie 1.2, and the forward-collected
intensity is normalised relative to the epi-collected intensity.
Naturally, for any value of ρR, the F/E ratio is an increas-
ing function of the forward-collection NA. Moreover, for any
value of the forward-collection NA, the higher the ρR value,
the smaller the F/E ratio. A further analysis shows a relative
variation of the F/E ratio lying between 26% and 36% when
ρR varies from 0 to 0.75. It lies around 26% for low NA (typ-
ically less than 0.3). For commonly used 0.5 NA condensors,
it equals 28% and when the collection is insured by another



































































FIG. 6 Far-field radiation pattern in the (xz)-plane from a slice-shaped object (1µm×
1µm) located in the (xy)-plane when ρR equals 0 (a), 0.33 (b) and 0.75 (c), for















































































































FIG. 7 Far-field radiation pattern in the reciprocal space (kx ,ky) from a slice-shaped
object (1µm× 1µm) located in the (xy)-plane when ρR equals 0 (a,d), 0.33 (b,e) and
0.75 (c,f), for β = 0.5. (a-c) forward-emitted signal (F); (d-f) epi-emitted signal (E).
k0 = 2pi/λ. For each value of ρR, each radiation pattern is normalised relative to the
forward intensity at (kx = 0,ky = 0).
5 . 2 I n f l u e n c e o f t h e n o n r e s o n a n t
p a r t
The previous investigation presented the advantage to physi-
cally highlight the main modifications of the raditaion pattern
with the parameter ρR. However, it failed to depict a realistic
CARS experiment as it neglected the nonresonant part χ
(3)
NR
of the nonlinear tensor. To take it into account, we have con-
sidered the previous “thin” object, located in the (xy)-plane,
whose third order nonlinear polarisation is now given by
P(3)(r) = a · P(3)(r, ρR = 1/3) + (1− a)
·P(3)(r, ρR = 0) · exp(ipi/2) (18)
where P(3)(r, ρR) is defined by its x - and z -components in
Eqs.(11) and (12) and a is a weighting coefficient.
P(3)(r, ρR = 1/3) stands for the nonresonant contribution
while P(3)(r, ρR = 0) stands for the resonant contribution
(note the pi/2 dephasing, with respect to the nonresonant
contribution, at resonance). ρR = 0 was chosen for the reso-
nant contribution since it exhibits the strongest F/E asym-
metry.
Starting with only the resonant part (a = 0), the nonreso-
nant part was increased from a tenth of the resonant part
(a = 1/11) to twice (a = 2/3). The intensity ratii F/E, for
these values of the nonresonant part (NR), as a function of
the numerical aperture of the forward collection are plotted
on Figure 9. As expected, the epi and forward radiation pat-
terns of this object come closer to those of a “purely non-
resonant object” (ie which Raman depolarisation ratio equals
1/3) with increasing contribution of the nonresonant part.
The nonresonant part thus attenuates the slight differences
observed in radiation patterns for changing values of the Ra-
man depolarisation ratio. This is also true for objects with
various shapes and Raman depolarisation ratii.
In biological samples, where the imaged samples are sur-
rounded by solvent such as water, we predict (for thin objects)
that the forward radiation pattern is governed by the Raman
depolarisation 1/3 of the nonresonant surrounding medium
while the epi radiation pattern is driven by both the Raman
depolarisation ratio of the object and the relative strength of
its nonresonant part.
6 C o n c l u s i o n
Through this paper, a further investigation of far-field CARS
radiation patterns under tight focusing conditions has been
lead through a full-vectorial study. It has revealed the con-
joined role of focusing conditions (through the parameter
β) and the Raman depolarisation ratio ρR of the studied
medium, in addition of those, already known, of the size and
shape of imaged objects. While the far-field radiation pat-
tern of thick object is not affected by changes in value of β
and ρR, those of thin objects are slightly modified, concerning
both the anti-Stokes beam divergence and the ratio of epi to
forward-generated power. Such effects cannot be seen when
neglecting the longitudinal components of the exciting fields.
However, they might be only observable for strong Raman
lines (such as the relative nonresonant part is weak) which
is not always the case, specially when working with biologi-
cal samples. In most cases, this study validates the treatment
of the problem previously proposed by Cheng and al. [12].
However, in the case of thin objects, it brings some correc-
tions. Such objects are encountered when imaging biological
samples, cellular membranes being a few nanometers thick.
06013- 6


















FIG. 8 Forward on epi detected intensity ratio (F/E ratio) as a function of the numerical
aperture of the forward collection for ρR equalling 0 (black), 0.33 (red) and 0.75 (blue).
For each value of ρR, the ratio is normalised with respect to the epi-emitted signal



















FIG. 9 F/E intensity ratio as a function of the numerical aperture of the forward col-
lection for ρR = 0. The relative nonresonant part of the nonlinear tensor varies from
0 (black) to 2 (orange). In red, the case of a thin object with ρR which value equals
1/3. For each value of the nonresonant part NR, the ratio is normalised with respect
to the epi-emitted signal intensity collected with a 1.2 NA objective.
We have restricted the analysis to the case of isotropic media,
excited with collinearly polarised exciting beams. Further-
more, the non-resonant surrounding solvent or matrix has
been neglected in the computations but its effect can be eas-
ily predicted from the nonresonant contribution analysis (see
section 5.2). The situation is far more complex when taking
into account the anisotropy of studied media as well as the
possible ellipticity of the exciting beams polarisations. It can
be, of course, modelled, following the same electromagnetic
treatment. For the case of electronically resonant CARS [26],
the Raman depolarisation ratio no longer lies between 0 and
0.75 and varies on a larger range [20], so that the situation
must be reexamined very carefully.
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Imagerie CARS aux interfaces
Les interfaces jouent un rôle particulier en imagerie. Elles séparent des objets possédantdes propriétés physiques diﬀérentes. Elles jouent, par exemple, un rôle particulier dans la gé-nération du signal en microscopies SHG [131] et THG [24, 27]. En microscopie CARS, ellespeuvent, par exemple, séparer deux milieux possédant des modes vibrationnels diﬀérents. Auniveau d'une interface, le volume d'excitation recouvre en même temps deux milieux physique-ment diﬀérents, alors que l'étude menée dans le chapitre précédent s'est focalisée sur l'émissiondu signal anti-Stokes dans des objets homogènes du point de vue de l'émission CARS (c'est-à-dire un milieu dont les dimensions sont grandes devant le volume d'excitation ou un petitobjet placé dans un milieu qui ne peut émettre de signal anti-Stokes). Par contraste, dans cechapitre, du point de vue de l'émission CARS, nous pouvons parler du voisinage d'une interfacecomme d'un milieu hétérogène. Nous pouvons distinguer deux cas particulièrement intéres-sants d'interfaces : les interfaces transverses (perpendiculaires à l'axe optique) et les interfacesaxiales (orientées le long de l'axe optique). Il est intéressant d'étudier leurs similitudes maisaussi leurs diﬀérences, étant données que les propriétés qui gouvernent la génération du signalanti-Stokes axialement et latéralement ne sont pas les mêmes, comme nous venons de le voirdans le chapitre précédent. En 2002, Cheng et al. [104] se sont penchés sur le cas d'une interfacetransverse entre un objet et le vide. Plus récemment, V.V. Krishnamachari et E.O. Potma ontconsidéré ces deux types d'interface comme des éléments extrêmement importants d'une imageet ont proposé des stratégies pour augmenter très fortement leur contraste [132, 133]. Nousnous attacherons ici à étudier les mécanismes de génération du signal anti-Stokes au voisinaged'interfaces transverses et axiales. D'une part, nous verrons comment nous pouvons obtenirdes spectres CARS du milieu d'intérêt aﬀranchis de toute contribution non-résonante au voi-sinage de ses interfaces transverses avec un milieu adjacent non-résonant. D'autre part, nousétudierons la modiﬁcation du contraste d'une interface axiale au voisinage d'une résonancevibrationnelle (point d'intérêt en microscopie CARS).
3.1 Génération du signal anti-Stokes au voisinage d'une inter-
face transverse
3.1.1 Introduction
Dans leur article analysant la génération du signal anti-Stokes en microscopie CARS,Cheng et al. [104] s'intéressèrent à la génération du signal par la partie supérieure d'une demi-
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1 eqNRR χχχ =∆+
Problème α
Problème β
Problème α1 Problème α2
Problème β1= α1 Problème β2
Fig. 3.1  Décomposition de deux milieux 1 et 2 formant une interface en deux milieux
homogènes équivalents. ∆χ(3)NR est déﬁni par ∆χ(3)NR = χ(3)1NR − χ(3)2NR. Selon que le milieu 1 estsitué au dessus (a) ou au dessous (b) du milieu 2, nous traitons le problème α ou β. Chacunde ces deux problèmes se décompose en deux sous-problèmes α1/α2 ou β1/β2.
bille dont le rebord est placé dans le plan focal de l'objectif d'excitation. Il s'agit ici d'uneinterface entre un objet et le vide. Un tel objet génère du signal Epi-CARS même lorsque sonextension supérieure devient inﬁnie. Une telle propriété s'explique par le fait que le désaccordde phase et l'anomalie de phase de Gouy ne s'opèrent que sur un demi-volume d'excitation(et donc sur une longueur réduite). Expérimentalement, cette prédiction théorique est vériﬁéeet la sélection du pic de signal Epi-CARS détecté est un bon moyen de localiser précisémentune interface transverse.
3.1.2 Décomposition de l'interface en deux milieux équivalents
Considérons une interface transverse entre deux milieux 1 et 2 (voir la ﬁgure 3.1), orientéeperpendiculairement à l'axe optique (Oz ) et située en z = 0. Le sens de propagation desfaisceaux excitateurs se fait vers les valeurs de z positives. Nous considérons tout d'abord quele volume d'excitation est centré sur cette interface. De plus, les pulsations pompe et Stokesconsidérées sont telles que l'excitation est proche d'une résonance pour le milieu 1 alors qu'elle







1NR et χ(3)2 = χ(3)2NR , (3.1)
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où χ(3)1R est complexe, et χ(3)1NR et χ(3)2NR sont réels. Nous supposons que lors de la générationdu signal anti-Stokes, les faisceaux pompe et Stokes ne sont pas déplétés de telle sorte que lethéorème de superposition linéaire est ici applicable. Il est alors judicieux de décomposer cetteinterface en une superposition de deux problèmes, chacun d'entre eux ne faisant intervenirqu'un seul milieu homogène, de manière à nous ramener au cas traité au chapitre précédent.
Ainsi, cette décomposition fait resortir un milieu inﬁni homogène possédant un tenseur χ(3)2 =
χ
(3)
2NR dans le premier problème, puis un milieu semi-inﬁni homogène de tenseur équivalent
χ
(3)




NR avec ∆χ(3)NR = χ(3)1NR − χ(3)2NR, dans le second problème. Nous envisageonsdeux cas de ﬁgure.
1. Dans le premier cas, le milieu 1 est situé au dessus du milieu 2 (ﬁgure 3.1 (a)). Cettesituation correspond au problème α. Il se décompose en deux sous-problèmes α1 et α2. Lesous-problème α1 correspond à l'émission du champ anti-Stokes par la milieu homogèneinﬁni possédant le tenseur χ(3)2NR tandis que le sous-problème α2 correspond à l'émissiondu champ anti-Stokes par le milieu homogène semi-inﬁni déﬁni par χ(3)1 eq, situé dans lapartie supérieure de l'espace (z > 0).
2. Dans le second cas, le milieu 1 est situé au dessous du milieu 2 (ﬁgure 3.1 (b)). Cettesituation correspond au problème β. Il se décompose en deux sous-problèmes β1 et β2. Lesous-problème β1 correspond à l'émission du champ anti-Stokes par la milieu homogèneinﬁni possédant le tenseur χ(3)2NR tandis que le sous-problème β2 correspond à l'émissiondu champ anti-Stokes par le milieu homogène semi-inﬁni déﬁni par χ(3)1 eq, situé dansla partie inférieure de l'espace (z < 0). Notons que le sous-problème β1 est égal ausous-problème α1.
Au ﬁnal, nous traitons trois sous-problèmes qui sont α1 = β1, α2 et β2.
3.1.3 Signaux Epi-CARS et Fwd-CARS générés au niveau de l'interface
Pour chaque problème, le milieu équivalent considéré est susceptible d'émettre un champanti-Stokes dans les directions Fwd et/ou Epi.
1. Le milieu inﬁni (sous-problème α1) n'émet de signal anti-Stokes que dans la directionFwd, d'après ce que nous avons vu dans le chapitre précédent.
2. Le milieu semi-inﬁni, quelle que soit sa position (sous-problèmes α2 et β2), émet dessignaux Epi-CARS et Fwd-CARS. Par ailleurs, si l'interface est centrée sur le volumed'excitation, l'intensité émise par le milieu semi-inﬁni sera identique selon qu'il est situédans la partie supérieure (sous-problème α2) ou inférieure (sous-problème β2) de l'espace(voir l'annexe B).
Nous examinons alors les signaux Epi-CARS et Fwd-CARS émis au niveau de l'interfacepour les problèmes α et β. Nous portons l'attention du lecteur sur le fait que dans cette partie,nous supposons que les faisceaux excitateurs pompe et Stokes sont polarisés selon la directionx et que nous négligeons les composantes des champs pompe et Stokes selon y et z 1.
Que nous traitions le problème α ou β, le signal Epi-CARS total IEpi est donné par
1Pour un traitement vectoriel du problème, qui prend en compte ces composantes, nous pouvons nous
reporter à l'annexe C.
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Fig. 3.2  Intensité du signal Epi-CARS généré au niveau de l'interface, pour les problèmes αet β, en fonction du décalage normalisé ζ à la résonance vibrationnelle du milieu 1. La force
relative de χ(3)2NR par rapport à χ(3)1NR varie de 0.5 à 2. La résonance vibrationnelle du milieu 1




∣∣∣χ(3)1R +∆χ(3)NR∣∣∣2 . (3.2)
Notons que si ∆χ(3)NR < 0 (c'est-à-dire si χ(3)2NR > χ(3)1NR), l'interférence spectrale destructiveentre les parties résonante et non-résonante du tenseur associé au milieu semi-inﬁni (sous-problèmes α2 et β2) ne se fait plus vers les hautes mais vers les basses énergies (voir laﬁgure 3.2, courbe grise). Dans le cas particulier où les parties non-résonantes des milieux 1
et 2 sont égales (∆χ(3)NR = 0 ou χ(3)1NR = χ(3)2NR), la partie non-résonante équivalente du milieus'annule et le signal Epi-CARS détecté est proportionnel au carré de la partie résonante χ(3)1Rdu tenseur χ(3)1 (voir la ﬁgure 3.2, courbe noire pleine), qui est spéciﬁque au mode vibra-tionnel sondé. En d'autres termes, le spectre CARS mesuré du milieu 1 donne directementune information liée à son spectre Raman. Il faut tout de même relativiser la portée de cerésultat. En eﬀet, lorsque les indices de réfraction des matériaux 1 et 2 sont diﬀérents, unepart non-négligeable du signal détecté en Epi provient du signal Fwd-CARS réﬂéchi par l'in-terface [134]. L'obtention d'un tel spectre est donc conditionnée par un accord quasi-parfaitdes parties non-résonantes et des indices de réfraction des matériaux 1 et 2.
De même, nous pouvons donner l'expression du signal Fwd-CARS IFwd(~k) émis dans ladirection ~k au voisinage de l'interface entre les milieux 1 et 2. Commençons par noter que,dans cette direction, les champs anti-Stokes émis en Fwd par l'objet inﬁni (sous-problème α1)et semi-inﬁnis (sous-problèmes α2 et β2) sont déphasés de φ(~k) l'un par rapport à l'autre.Ce déphasage vaut φα(~k) ou φβ(~k) selon que l'on traite le sous-problème α2 ou β2. Pour lesproblèmes α et β, le signal Fwd-CARS émis dans la direction ~k est donné par
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IFwd(~k) ∝
∣∣∣χ(3)2NR + χ(3)1 eq exp(i φ(~k))∣∣∣2
∝
∣∣∣χ(3)2NR∣∣∣2 + ∣∣∣χ(3)1 eq∣∣∣2 + 2χ(3)2NR< [χ(3)1 eq exp(i φ(~k))] . (3.3)
L'intensité du signal Fwd-CARS émis dans la direction ~k est la somme des intensités dessignaux générés par chaque milieu équivalent séparément (dans les sous-problèmes α1, α2 et
β2) et d'un terme de couplage entre les deux milieux équivalents (qui couple les sous-problèmes
α1 et α2 ou α1 et β2, selon que l'on traite le problème α ou β). Selon que nous traitons leproblème α ou β, l'intensité du signal Fwd-CARS émis dans la direction ~k est respectivementdonnée par
IFwdα(~k) ∝
∣∣∣χ(3)2NR∣∣∣2 + ∣∣∣χ(3)1 eq∣∣∣2 + 2χ(3)2NR< [χ(3)1 eq exp(i φα(~k))] , (3.4)
IFwdβ(~k) ∝
∣∣∣χ(3)2NR∣∣∣2 + ∣∣∣χ(3)1 eq∣∣∣2 + 2χ(3)2NR< [χ(3)1 eq exp(i φβ(~k))] . (3.5)
Si nous faisons la diﬀérence de ces deux intensités, nous obtenons


































∆φ+(~k) = φβ(~k) + φα(~k) , (3.7)
∆φ−(~k) = φβ(~k)− φα(~k) , (3.8)
et nous nous rappelons que
χ
(3)
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Fig. 3.3  Intensité du signal Fwd-CARS émis au niveau d'une interface transverse entre deuxmilieux 1 et 2 en fonction du décalage normalisé ζ à la résonance vibrationnelle du milieu 1.(a) Intensités des signaux Fwd-CARS émis quand le milieu 1 est au dessus (problème α) ouau dessous (problème β) du milieu 2, et diﬀérence des deux intensités. Le tenseur non-linéaire
χ
(3)
2NR est déﬁni par χ(3)2NR = 2χ(3)1NR. (b) Comparaison de la diﬀérence des intensités des signauxFwd-CARS et de la partie imaginaire du tenseur non-linéaire χ(3)1R du milieu 1. (c) Évolutionde la diﬀérence des intensités des signaux Fwd-CARS pour plusieurs valeurs du tenseur non-
linéaire χ(3)2NR. La résonance vibrationnelle du milieu 1 est déﬁnie par η = −2Γ χ(3)1NRa = 2.
Nous pouvons prouver (voir l'annexe B) que, pour toute direction ~k, ∆φ+(~k) est nul. Parconséquent, nous pouvons réecrire l'équation 3.6 sous la forme




















La diﬀérence des intensités des signaux Fwd-CARS générés à l'interface est donc directe-
ment proportionnelle à la partie imaginaire du tenseur χ(3)1R (voir la ﬁgure 3.3 (b)), c'est-à-direà son spectre Raman [135]. Par ailleurs, cette diﬀérence est proportionnelle à la force du ten-
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Fig. 3.4  Inﬂuence du décentrage du volume d'excitation sur l'intensité du signal Fwd-CARS émis au niveau d'une interface transverse entre deux milieux 1 et 2. Intensités dessignaux Fwd-CARS, pour les problèmes α et β, en fonction du décalage normalisé ζ à larésonance vibrationnelle du milieu 1, lorsque le volume d'excitation est décalé de 500 nm versle milieu 1 (a) ou 2 (b). (c) Évolution de la diﬀérence des intensités des signaux Fwd-CARS
pour plusieurs valeurs de ce décentrage et comparaison avec la partie imaginaire de χ(3)1R. La
résonance vibrationnelle du milieu 1 est déﬁnie par η = −2Γ χ(3)1NRa = 2 et χ(3)2NR = 2χ(3)1NR.
seur non-linéaire χ(3)2NR associé au milieu 2 (voir la ﬁgure 3.3 (c)) : le spectre Raman est doncdétecté par un eﬀet hétérodyne. L'oscillateur local associé est ici le champ anti-Stokes émispar le milieu 2. En ce sens, l'oscillateur local est généré in situ.
Nous étudions ensuite l'inﬂuence du décentrage du volume d'excitation par rapport à l'in-terface pour les problèmes α et β. Nous considérons, sur les exemples montrés sur la ﬁgure 3.4,le cas où le volume d'excitation est décalé de 500 nm vers les milieux 1 ou 2, pour les deuxproblèmes α et β. Les calculs présentés sur la ﬁgure 3.4 (a,b) montrent que, si les valeurs dudécentrage du volume d'excitation sur l'interface dans les problèmes α et β sont opposées2, ladiﬀérence des spectres collectés au voisinage de l'interface pour les problèmes α et β est tou-
jours proportionnelle à la partie imaginaire du tenseur χ(3)1R. Nous présentons une justiﬁcationde ce résultat dans l'annexe C. Cependant la diﬀérence des intensités est toujours plus faibleque la diﬀérence obtenue lorsque le volume d'excitation est centré sur l'interface pour les pro-blèmes α et β (voir la ﬁgure 3.4 (c)). De manière asymptotique, lorsque le volume d'excitationrecouvre uniquement le milieu 1 ou 2 dans les problèmes α et β, les spectres acquis dépendent
2Le volume d'excitation est décalé de la même valeur vers le milieu 1 (cas montré sur la ﬁgure 3.4 (a)) ou
vers milieu 2 (cas montré sur la ﬁgure 3.4 (b)).
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d’excitation (1)
Décentrage du volume 
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Fig. 3.5  Conﬁguration expérimentale proposée pour mesurer le spectre Raman pur d'unmilieu 1 positionné entre deux échantillons d'un milieu 2 non-résonant pour les pulsationsd'excitation pompe et Stoke. Le volume d'excitation est centré sur chaque interface (a) oudécentré par rapport à chaque interface (b,c). Les valeurs du décentrage sur chaque interfacesont opposées. Le volume d'excitation recouvre principalement le milieu 1 (b) ou le milieu 2(c).
complètement du milieu 1 ou 2 et la diﬀérence des intensités des signaux Fwd-CARS tend vers0.
Dans l'étude qui vient d'être réalisée, nous avons montré comment simplement obtenir lapartie imaginaire du tenseur non-linéaire d'un milieu excité à résonance (milieu 1) et formantune interface transverse avec un milieu non-résonant aux pulsations d'excitations (milieu 2).Nous pouvons extraire expérimentalement la partie imaginaire du tenseur non-linéaire dumilieu 1 en le prenant en sandwich entre deux échantillons du milieu 2 (voir la ﬁgure 3.5)et en réalisant un spectre en chaque point situé au voisinage de chacune des deux interfacesformées entre les milieux 1 et 2. Une fois cette série de spectres réalisée, la partie imaginaire dutenseur non-linéaire du milieu 1 est obtenue en soustrayant deux à deux les spectres obtenusau voisinage de chacune des deux interfaces. Les spectres dont on fait la soustraction doiventavoir été acquis pour des valeurs opposées du décentrage du volume d'excitation par rapportà chacune des deux interfaces (voir la ﬁgure 3.5 (b,c)). Nous avons donc ici un moyen trèssimple, en utilisant deux interfaces transverses renversées d'obtenir une information spectralesur l'un des milieux formant l'interface. Pour ceci, nous n'avons pas besoin d'utiliser de faisceauStokes dit en forme de bouteille (Optical Bottle Beam en Anglais), comme l'ont récemmentproposé Krishnamachari et Potma [133].
3.1.4 Contraintes expérimentales pour l'obtention de spectres Raman purs
L'obtention du spectre Raman pur d'un milieu 1 suppose de l'intercaler entre deux échan-tillons homogènes d'un même milieu 2 non-résonant. En microscopie CARS, l'utilisation d'ob-jectifs de fortes ouvertures numériques est de mise. L'échantillon d'étude est alors souventdéposé sur une lamelle de microscope. Une telle lamelle, quand elle est en verre, ne possède engénéral pas de modes vibrationnels dans la zone d'intérêt biologique. Elle est donc idéale pourconstituer le milieu 2 (non-résonant). Il suﬃt donc de poser le milieu 1 sur cette lamelle demicroscope et de le recouvrir à son tour d'une lamelle de microscope identique. La méthodeprésentée ci-dessus n'est eﬃcace que si les volumes d'excitations dans les milieux 1 et 2 sont
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semblables (quelle que soit la position relative des milieux dans l'espace). Les aberrations sontdonc un paramètre limitant de cette méthode et il s'agit de les minimiser (en jouant sur lesindices de réfraction des milieux 1 et 2 et en limitant la distance entre les interfaces inférieureet supérieure). Par ailleurs, pour que les interfaces soient les mieux déﬁnies possible, il vautmieux travailler avec des milieux monolithiques ou choisir le milieu 1 sous forme liquide.
3.2 Contraste d'une interface axiale au voisinage d'une réso-
nance vibrationnelle
Dans cette partie, nous étudions la modiﬁcation que peut subir le contraste d'une interfaceaxiale (orientée parallèlement à l'axe optique) lorque nous en faisons l'image au voisinage d'unerésonance vibrationnelle. Les résultats présentés on été publiés dans la référence [136], dontnous donnons une reproduction en ﬁn de chapitre.
3.2.1 Introduction
Contexte
Depuis la renaissance de la microscopie CARS en 1999, un certain nombre de publica-tions a fait état de l'apparition d'un contraste inversé associé aux images d'interfaces axiales.La première observation dans ce sens a été faite par Volkmer et al. [55] sur des images debille de polystyrène immergées dans de l'eau. Le même genre d'obervations a été fait sur desbilles de mélanine immergées dans de l'eau [44] ou sur des cellules vivantes de levure dans del'eau [137, 138] (voir la ﬁgure 3.6). C'est dans la publication de Volkmer et al. [55] que, pourla première fois, un processus d'interférence destructif, entre les billes de polystyrène et l'eauenvironnante, a été proposé pour rendre compte de ce contraste. Cependant, Cheng et al. [44]réalisèrent ensuite que les contrastes d'indice de réfraction assez forts entre les objets imagés etleurs environnements respectifs pouvaient déformer les volumes d'excitation pompe et Stokeset ainsi altérer la génération du signal anti-Stokes. Cette interprétation est pertinente à la don-née des indices de réfraction du polystyrène, de la mélanine et de l'eau (n = 1.6, 1.7 et 1.33respectivement). Djaker et al. [134] montrèrent, dans le cas de billes de polystyrène, commentde telles variations de l'indice de réfraction pouvaient substantiellement modiﬁer la quantitéde signal anti-Stokes émis en avant et en arrière. Dans le cas d'une interface entre une billede polystyrène et de l'eau, Greve et al. [65] ont apporté une preuve expérimentale de l'origineréfractive de cette modiﬁcation du contraste.
Si l'origine réfractive de l'inversion du constraste aux interfaces d'objets modèles, commeles billes de polystyrène par exemple, n'est plus à faire, elle est beaucoup moins évidentepour des objets biologiques, de types membranaire par exemple (objets très ﬁns et d'indicede réfraction comparable à leur environnement). Nous pouvons alors revenir sur l'hypothèseinterférentielle pour expliquer ce phénomène.
L'eﬀet CARS est un processus résonant. Nous avons vu dans la partie 2.1.2 que, du faitde la résonance vibrationnelle mise en jeu, il existe une relation de dispersion sur le tenseur
χ(3). En particulier, nous avons montré comment sa phase variait en fonction de l'écart entrela diﬀérence de pulsations des lasers δω et la pulsation de résonance vibrationnelle ΩR. Ainsi,
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(a) (b) (c)
Fig. 3.6  Apparition d'un contraste négatif sur les images CARS de diﬀérentes interfacesaxiales (ﬂèches noires). (a) Billes de polystyrène immergées dans de l'eau (d'après la réfé-rence [104]). (b) Bille de mélanine à l'interface entre de l'eau et du verre (d'après la réfé-rence [44]). (c) Cellules vivantes de levure immergées dans de l'eau (d'après la référence [138]).
lorsque l'on considère une interface axiale entre deux milieux, le premier possédant une réso-nance vibrationnelle proche de la diﬀérence de pulsations δω et le second non, leurs tenseurs
χ(3) respectifs ne possèdent pas la même phase. Lorsque le volume d'excitation couvre l'inter-face, c'est-à-dire lorsqu'il couvre à la fois les deux milieux, les champs anti-Stokes générés depart et d'autre de l'interface sont déphasés. Un phénomène d'interférence, responsable d'unemodulation locale du signal anti-Stokes, est alors attendu.
Nous développerons, dans les sous-parties suivantes, deux modèles théoriques qui rendentcompte de cette interférence destructive. Le premier est un modèle analytique unidimensionnelsimpliﬁé, qui donne une vue assez intuitive de ce phénomène. Le second est un modèle numé-rique tridimensionnel, similaire à celui développé dans la partie 2.2. Nous exposerons ensuitedes résultats expérimentaux obtenus avec des billes de polystyrène. Enﬁn, nous concluronscette partie par une analogie entre les résultats présentés et d'autres résultats qui mettent enavant le phénomène de cohérence en microscopie et spectroscopie CARS.
Notations
Dans toute la suite de cette partie, nous nous intéresserons à une interface entre deuxmilieux : un objet et son environnement, respectivement référencés par leurs indices O et S.
Ils sont caractérisés par leurs tenseurs χ(3)O et χ(3)S . La diﬀérence de pulsations δω des lasersest supposée proche de la pulsation d'une résonance vibrationnelle de l'objet alors que son
environnement est suposé non-résonant. χ(3)O se décompose donc sous la forme d'un termerésonant χ(3)OR et d'un terme non-résonant χ(3)ONR.
3.2.2 Modèle analytique unidimensionnel
Nous commençons par décrire l'objet et son environnement comme deux milieux unidi-mensionnels semi-inﬁnis séparés par une interface plane située en x = 0. L'objet est situé dansla partie des x négatifs (x < 0) et son environnement dans la partie des x positifs (x > 0).
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Ils sont décrits par le module ρ et la phase φ de leur tenseur χ(3) respectif (χ(3)O et χ(3)S ). Ilsprennent pour valeurs ρ = ρO et φ = φO pour l'objet, et ρ = ρS et φ = 0 pour l'environnement.Comme nous l'avons vu dans la partie 2.1.2, ρO et φO dépendent tous les deux du désaccordspectral de l'excitation par rapport à la fréquence du mode vibrationnel. Cette répartitionspatiale de la non-linéarité d'ordre 3 peut alors être compactée sous la forme d'une fonctionm exprimée par
m(x) =
{
ρO exp (i φO) si x < 0
ρS si x ≥ 0 . (3.13)
La superposition des champs excitateurs pompe et Stokes est supposée prendre la formed'une fonction g, porte de largeur L et de hauteur 1/L, donnée par
g(x) =
{
1/L si |x| < L2
0 si |x| ≥ L2 . (3.14)
L'interface entre l'objet et son environnement est balayée par les faisceaux d'excitationle long de l'axe x. La situation est rappelée sur la ﬁgure 3.7. Pour tenir compte de l'originecohérente du signal anti-Stokes, nous considérons de manière très simpliﬁée que l'intensitéanti-Stokes générée est donnée par le carré de la convolution entre les champs excitateurs etla répartition spatiale de la non-linéarité, donnée par
Ias(x) = |m ∗ g(x)|2 . (3.15)
Après développement (voir l'annexe D.1), l'intensité anti-Stokes en fonction de la positionde balayage x vaut
Ias(x) =

ρ2O si x ≤ −L2[
ρ2O + ρ
2









S + 2ρOρS cos (φO)
] si |x| < L2
ρ2S si x ≥ L2
. (3.16)
L'intensité anti-Stokes possède une dépendance parabolique par rapport à x sur la plage










est réalisée (voir l'annexe D.2 pour une démonstration de ce résultat). Nous traçons, surla ﬁgure 3.8 (a,b), pour diverses valeurs du décalage normalisé à la résonance Raman ζ, l'in-tensité anti-Stokes donnée par la formule 3.16 pour une résonance CARS caractérisée par
86












Fig. 3.7  Modélisation de la répartition de la non-linéarité (en-bas) et des champs excitateurs(en haut) dans le cadre du modèle unidimensionnel de balayage. L'interface en x = 0 séparel'objet de son environnememt. L'excitation est une porte de largeur L et de hauteur 1/L.
son paramètre η valant 1.49. Cette valeur de η est choisie en se basant sur le spectre CARSassociée à la raie Raman à 1003 cm−1 du polystyrène (tracé sur la ﬁgure 3.11) et en faisantl'hypothèse d'une raie isolée. Par ailleurs, nous avons considéré que ρS était constant et égalà 1. Le modèle développé dans la section 2.1.2 nous permet de calculer les couples (ρO; φO)associés au maximum de signal anti-Stokes (P), au maximum de phase (PM), au minimum designal anti-Stokes (D) et hors-résonance (OR 1/2). Les valeurs obtenues sont portées dans letableau 3.1.
De toutes ces valeurs, seule celle prise par le couple (ρO; φO) pour le maximum de phase(PM) vériﬁe la condition donnée par la relation 3.17. Pour cette position spectrale particulière,le signal anti-Stokes admet un minimum sur la plage [−L/2;+L/2]. Pour toutes les autres po-sitions spectrales, l'intensité anti-Stokes varie monotiquement entre ρ2O et ρ2S. L'apparition dece creux de signal est une conséquence directe du déphasage entre les tenseurs χ(3)O et χ(3)Sde l'objet et de son environnement. Une démonstration directe de cet eﬀet est apportée encomparant le signal anti-Stokes pour le maximum de phase (PM) et hors-résonance (OR 1/2)(carrés respectivement blancs et noirs sur la ﬁgure 3.8 (b)). Comme mentionné dans la par-tie 2.1.2, ces positions spectrales particulières ne diﬀérent que par la phase φO (le module ρOest identique).
Il est intéressant de noter que l'expression du signal anti-Stokes, donnée par la relation 3.16,obtenue pour la position de balayage x = 0 est similaire au signal de sortie d'un interféromètreà deux ondes (Michelson ou Mach-Zehnder par exemple). Par conséquent, pour que le creuxde signal soit le plus fort possible, il faut à la fois que les deux voies soient équilibrées, c'est-
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Fig. 3.8  Intensité anti-Stokes théorique, obtenue pour plusieurs valeurs du décalage norma-lisé à la résonance Raman, quand une interface entre un objet (Obj.) et son environnement(Env.) est balayée en microscopie CARS. Cercles noirs : maximum de signal anti-Stokes (P) ;cercles blancs : minimum de signal anti-Stokes (D) ; carrés blancs : maximum de phase (PM) ;carrés noirs : hors-résonance (OR 1/2). (a,b) Modèle 1D : l'interface plane sépare deux milieuxsemi-inﬁnis. La position de balayage est normalisée par rapport à la largeur L de l'excitation.(c,d) Modèle 3D : l'interface sépare une bille de 6 µm de diamètre de son environnement. Dansles deux cas, le signal anti-Stokes est normalisé par rapport au signal anti-Stokes généré parl'environnement.
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Position spectrale Valeur du module ρ Valeur de la phase φ
Maximum de signal anti-Stokes (P) 2.5 34◦
Maximum de phase (PM) 0.95 68◦
Minimum de signal anti-Stokes (D) 0.55 34◦
Hors-résonance (OR 1/2) 0.95 0◦
Tab. 3.1  Module et phase associés au tenseur χ(3)O en fonction de la position spectrale ζpour une résonance caractérisée par η = 1.49. Le module de χ(3)S est pris constant et égal à 1.Sa phase est supposée nulle.
à-dire que les modules ρO et ρS soient les plus proches possibles l'un de l'autre, et que leurdéphasage relatif φO soit le plus fort possible.
3.2.3 Modèle numérique tridimensionnel
Le modèle unidimensionnel développé précédemment a le mérite de décrire simplementle phénomène d'interférence destructif entre les champs anti-Stokes respectivement généréspar l'objet et son environnement. Cependant, la géométrie considérée ne tient pas compte dela nature tridimensionnelle des objets réellement étudiés et de la complexité de la structurespatiale des champs excitateurs pompe et Stokes (du point de vue de leurs amplitudes, phaseset polarisations). À partir du modèle de génération du signal anti-Stokes en microscopie déve-loppé dans la partie 2.2, nous pouvons maintenant étudier en trois dimensions la génération dusignal anti-Stokes quand une interface entre une bille de polystyrène (de 6 µm de diamètre)et une solution aqueuse, de même indice de réfraction, est balayée (voir la ﬁgure 3.9). Lesfaisceaux pompe et Stokes incidents sont supposée gaussiens, focalisés au travers d'un objectifde microscope de forte ouverture numérique (1.2 dans l'eau). Le paramètre β, déﬁni dans lapartie 2.2, vaut 0.5 pour les deux faisceaux. Par ailleurs, ils sont tous deux rectilignementpolarisés selon l'axe x. Enﬁn, leurs longueurs d'onde respectives valent ici 730 et 814 nm.
Nous considérons les mêmes positions spectrales que dans la partie 3.2.2 et les résultatscorrespondants sont montrés sur la ﬁgure 3.8 (c,d). Le signal anti-Stokes se comporte commeprédit par le modèle analytique simple unidimensionnel précédemment développé, à savoirqu'un creux de signal n'apparaît que lorsque le maximum de phase (PM) est atteint. Demanière remarquable, les profondeurs des creux de signal sont quasiment identiques dans lecadre des deux modèles (le signal anti-Stokes normalisé atteint une valeur proche de 0.65).Le signal anti-Stokes n'est plus une fonction parabolique de la position de balayage x. Eneﬀet, l'interface considérée n'est plus plane mais courbée et les champs excitateurs possèdentune géométrie complexe. Ainsi, le modèle tridimensionnel conﬁrme les résultats qualitatifsannoncés par le modèle analytique (unidimensionnel). Il permet en plus d'apporter des détailsquantitatifs (largeur du front de transition par exemple) le cas échéant.
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Fig. 3.9  Conﬁguration étudiée dans le cadre du modèle tridimensionnel de balayage. L'in-terface sépare une bille de polystyrène de 6 µm de diamètre d'une solution aqueuse. La billeest balayée le long de l'axe x, situé dans le plan équatorial de la bille perpendiculaire à l'axeoptique.
3.2.4 Expériences réalisées
Montage expérimental utilisé en microscopie
Le montage expérimental utilisé a été développé par Nadia Djaker et Hervé Rigneaultdurant la thèse réalisée par Nadia Djaker à l'Institut Fresnel entre 2003 et 2006. Sa descriptioncomplète peut être trouvée dans la référence [1]. Les éléments essentiels sont ici rappelés. Lesimpulsions laser pompe et Stokes sont délivrées à une cadence de 76 MHz par deux oscillateursTi : Saphir (Coherent Mira 900), à verrouillage de phase, accordables en longueur d'onde (plaged'accordabilité : 700-950 nm) et fonctionnant en régime picoseconde (les durées d'impulsionont été estimées par autocorréleation à environ 3 ps). Ces deux oscillateurs sont pompés à532 nm par un même laser Nd : Vanadate (Coherent Verdi). Les impulsions picoseconde sontélectroniquement synchronisées (Coherent SynchroLock System). Le délai ﬁn est ajusté enréglant une ligne à retard. Un sélecteur d'impulsions (APE Pulse Picker) réduit le taux desimpulsions à une cadence de 3.8 MHz. La puissance des impulsions est individuellement ajustéepar deux couples lame λ/2 - polariseur. Les faisceaux sont agrandis par deux systèmes afocaux.Deux ﬁltres passe-haut viennent supprimer les résidus d'émission du laser Nd :Vanadate, puisles faisceaux sont recombinés spatialement. Ils sont ensuite envoyés vers un bâti de microscopeet focalisés par un objectif de forte ouverture numérique (Zeiss C-Apochromat ×40, ouverturenumérique de 1.2 dans l'eau). Les échantillons observés sont placés sur une câle piezoélectriqueXYZ (Physike Instrument). Le ﬂux de photons anti-Stokes généré est alors collecté en avantpar un condenseur d'ouverture numérique 0.5 et en arrière par l'objectif d'excitation. Il estalors ﬁltré par deux jeux de deux ﬁltres dichroïques (un ﬁltre passe-bas rejecteur de laseret un ﬁltre passe-bande centré spectralement sur la longueur d'onde du signal anti-Stokes),puis détecté, en avant (détection Forward ou F-CARS) et en arrière (détection Epi ou E-CARS), par deux photodiodes à avalanche (Perkin Elmer SPCM-AQR-14), utilisées en régimede comptage de photons. Ce montage est quasi-similaire au montage proposé par Potma et al.dans la référence [46]. Dans le cadre de la thèse de Nadia Djaker [1], les résolutions latérale et
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Fig. 3.10  Montage de microscopie CARS. APD : photodiode ; M : miroir ; BC : combineurde faisceaux ; F : ﬁltres dichroïques ; BS : séparateur de faisceaux ; PZT : translation XYZpiezoélectrique.
axiale de ce montage ont été respectivement estimées à 0.7 et 2.2 µm.
Expériences réalisées sur des billes de polystyrène
Nous avons cherché à savoir si les eﬀets d'interférence prédits théoriquement pouvaient êtreobservés expérimentalement. Pour cela, nous nous sommes intéressés au constraste de l'imaged'une interface entre une bille de polystyrène et son environnement. Il y a deux raisons dansle choix de billes de polystyrène. D'une part, il s'agit d'un objet modèle lors de l'étude d'eﬀetsphysique en microscopie CARS. D'autre part, le polystyrène possède des raies vibrationnellesfortes et peu nombreuses, la structure du monomère de base (le styrène) étant relativementsimple. Les billes de polystyrène choisies possèdent un diamètre de 6.2 µm (Sigma-Aldrich) etun indice de réfraction d'environ 1.6. L'environnement choisi est une solution aqueuse (Car-gille Labs, Cargille Immersion Liquid Code OHZB) dont l'indice de réfraction vaut 1.556 à
25 ◦C (donnée du fabricant). La longueur d'onde pompe λp a été ﬁxée à 730.3 nm tandis quela longueur d'onde Stokes λs a balayé la plage (784.4 − 793.9 nm), ceci aﬁn de nous placerspectralement autour de la résonance à 1003 cm−1 du polystyrène [139]. Cette résonance cor-
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 Bille de polystyrene
 Solution aqueuse
Fig. 3.11  Spectres CARS d'une bille de polystyrène (cercles ouverts) et de la solution aqueuse(cercles pleins) utilisée comme milieu environnant. La cadence des lasers est ﬁxée à 3.8 MHzet la longueur d'onde du laser pompe à 730.3 nm. Les puissances moyennes des lasers pompeet Stokes valent respectivement 500 µW et 300 µW.
respond à un mode de vibration du cycle aromatique du polystyrène. Elle est la plus forteque l'on puisse trouver sur ce matériau3. Cette résonance n'est pas isolée spectralement. Elleest couplée à une seconde résonance à 1034 cm−1. Néanmoins, cette dernière résonance estbeaucoup moins forte que la première. Le spectre CARS mesuré du polystyrène autour de cedoublet de résonance est donné sur la ﬁgure 3.11. Les deux pics, ainsi que le minimum designal anti-Stokes attendu après la première résonance (autour de 1013 cm−1), s'en dégagentclairement. Nous avons choisi la solution aqueuse de telle sorte (i) que son indice de réfractionsoit le plus proche possible de celui du polystyrène et (ii) qu'elle ne possède pas de résonanceautour de 1000 cm−1. À défaut de trouver un liquide vériﬁant à la fois ces deux conditions,nous avons choisi le liquide exempt de cycles aromatiques (responsables de fortes résonancesautour de 1000 cm−1) qui possèdait l'indice de réfraction le plus proche de celui du polysty-rène. La première condition a été vériﬁée en acquérant le spectre CARS du liquide autour de1000 cm−1 (voir la ﬁgure 3.11).
Aﬁn de pouvoir isoler les billes de polystyrène individuellement, nous avons commencé pardiluer dans l'eau la solution commerciale contenant les billes. Puis, nous avons déposé quelquesgouttes de cette solution sur des lamelles de microscope standard (épaisseur 120 − 130 µm).Aﬁn de complètement évaporer l'eau autour des billes, nous avons laissé durant plus de 24heures les lamelles de microscope dans une chambre à vide. Enﬁn, aﬁn d'éliminer totalementles résidus d'eau autour des billes, elles sont été laissées pendant plusieurs jours à l'air libredans la salle d'expérimentation. De tels résidus sont responsables de changements locaux del'indice de réfraction, responsables d'eﬀets réfractifs supplémentaires en imagerie. Juste avantde procéder à des expériences d'imagerie sur les billes, la solution aqueuse a été déposée surchaque lamelle, puis recouverte par une autre lamelle de microscope nue, ceci aﬁn de s'af-
3De manière générale, les résonances associées à ce mode de vibration sont toujours très fortes. À titre
d'exemple, c'est le mode de vibration le plus fort que l'on puisse trouver pour les dérivés benzéniques : benzène,
chlorobenzène, toluène, etc.
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franchir d'éventuels eﬀets d'évaporation de la solution aqueuse et ainsi d'obtenir une interfaceidentique entre l'échantillon et le milieu extérieur.
Les billes de polystyrène ont été imagées individuellement dans leur plan équatorial per-pendiculaire à l'axe optique. Ce plan est trouvé en imageant les billes dans plusieurs plansperpendiculaires à l'axe optique et en choisissant celui pour lequel la section de bille est laplus grande. Nous avons ainsi réalisé des images de la bille dans ce plan pour plusieurs déca-lages Raman autour de la résonance à 1003 cm−1 du polystyrène (voir la ﬁgure 3.12 (a,b)).Nous avons en particulier balayé la bille selon son diamètre dans ce plan (lignes hachuréessur la ﬁgure 3.12 (a,b)). Les diﬀérents signaux en fonction de la zone balayée, pour diﬀérentesvaleurs du décalage Raman, sont regroupés sur la ﬁgure 3.12 (c,d). En particulier, les si-gnaux anti-Stokes ont été normalisés par rapport au signal anti-Stokes généré dans la solutionaqueuse. Plusieurs conclusions peuvent être ici rapidement tirées. Premièrement, le meilleurcontraste entre la bille et la solution aqueuse est obtenu pour la résonance du polystyrèneà 1003 cm−1. Deuxièmement, le constraste de l'image obtenue peut ête interverti lorsque lesignal anti-Stokes issu de la solution aqueuse est plus fort que celui issu de la bille. Ceci estvrai lorsque l'imagerie est réalisée autour du minimum spectral de signal du polystyrène (entre1013 cm−1 et 1018 cm−1). Enﬁn, deux creux de signal sont toujours observables au niveaude l'interface entre la bille et la solution aqueuse, indépendemment du décalage Raman. Ilssont dus à la diﬀérence d'indice de réfraction résiduel entre la bille et la solution aqueuse.Lorsque l'expérience a été réalisée avec des billes insuﬃsamment séchées, des creux de si-gnal plus importants ont alors été observés, mettant en évidence leur origine réfractive. Nousconsidérerons que sur la plage spectrale de travail, cette contribution réfractive reste constante.
L'eﬀet d'interférence peut être révélé en comparant les coupes de la bille réalisées (i) entre1007 cm−1 et 1013 cm−1, (ii) à 1024 cm−1, (iii) 1035 cm−1 et (iv) 1097 cm−1 (voir la ﬁgure 3.12(d)). En particulier, ce dernier décalage Raman est éloigné de la position spectrale associéeau maximum de signal anti-Stokes et le signal anti-Stokes normalisé au centre de la bille estalors pris comme référence. Les trois autres décalages Raman considérés (entre 1007 cm−1 et1013 cm−1, 1024 cm−1 et 1035 cm−1) ont été choisis de manière à ce que le signal anti-Stokes
normalisé au centre de la bille soit le même. Le maximum de phase du tenseur χ(3)O de labille est atteint entre 1007 cm−1 et 1013 cm−1 puisque ce décalage Raman est situé entre lespositions spectrales qui maximise (1003 cm−1) et minimise (1013 cm−1) le signal anti-Stokes.Cependant, cette position spectrale est assez mal déﬁnie. D'une part, la résolution spectraledu spectromètre utilisé pour régler les longueurs d'onde des lasers pompe et Stokes est limitéeà 0.3 nm. D'autre part, la dérivée du signal anti-Stokes par rapport au décalage Raman esttrès forte sur cette plage spectrale. Dans ces conditions, la longueur d'onde du laser Stokes n'apas pu être mesurée précisément et a été ﬁnement ajustée en cherchant à trouver un signalanti-Stokes au centre de la bille égal à celui mesuré à 1097 cm−1. Les deux autres décalagesRaman d'intérêt (1024 cm−1 et 1035 cm−1) sont situés autour du second pic de signal anti-Stokes à 1034 cm−1. D'après la ﬁgure 3.12, pour les quatre décalages Raman considérés, lessignaux anti-Stokes au centre de la bille sont très proches les uns des autres. Par conséquent,l'interféromètre constitué par la bille et la solution aqueuse est quasiment équilibré et l'eﬀetdu déphasage entre ses deux voies est sensé être direct. Sur les deux interfaces entre la billeet la solution aqueuse, l'amplitude des creux de signal augmente quand le décalage Raman
approche la position spectrale pour laquelle le maximum de phase du tenseur χ(3)O est atteint
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Fig. 3.12  Imagerie d'une bille de polystyrène de 6.2 µm de diamètre entourée d'une solutionaqueuse au voisinage de la résonance à 1003 cm−1 du polystyrène. Les puissances des laserspompe et Stokes sont ajustées à 500 µW. Image des billes à résonance (a) et hors-résonance(b). Les proﬁls de signal anti-Stokes sont réalisés le long des lignes blanches hachurées etsont normalisés vis-à-vis des intensités anti-Stokes mesurées dans la solution aqueuse. Lespolarisations linéaires des champs pompe et Stokes sont indiquées par les ﬂèches blanches.Proﬁls de signal anti-Stokes mesurés pour plusieurs décalages Raman autour de la résonancevibrationnelle (c) et pour le maximum de phase (vert), autour du second pic (rouge et bleu) ethors-résonance (noir) seulement (d). (e) Décalages Raman associés aux proﬁls tracés sur (d)et amplitude normalisée des creux (gris clair : creux sur l'interface gauche ; gris foncé : creuxsur l'interface droite). 94
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(a) (b)
Fig. 3.13  Expériences mettant en avant le rôle de la cohérence spatiale et spectrale dans lagénération du signal anti-Stokes en microscopie et spectroscopie CARS. (a) Modiﬁcation ducontraste de deux bicouches lipidiques par interférence spatiale (d'après la référence [140]). (b)Mise en évidence d'un mode vibrationnel par la modiﬁcation de l'interférence spectrale entreles parties résonante et non-résonante du tenseur χ(3) (d'après la référence [83]).
(PM), de manière concordante avec le modèle théorique développé précédemment (voir laﬁgure 3.12 (d)). En particulier, l'amplitude des creux diﬀère notablement lorsque l'on compareles coupes hors-résonance (OR) et pour le maximum de phase (PM) (voir la ﬁgure 3.12 (e)).Cette diﬀérence peut être observée sur les interfaces droite et gauche. En eﬀet, la phase du
tenseur χ(3)O augmente à mesure que le décalage Raman s'approche du maximum de phase(PM), provoquant des interférences destructives entre champs anti-Stokes émis respectivementpar la bille et la solution aqueuse. L'assymétrie entre les creux observés sur les interfaces droiteet gauche l'a été sur plusieurs billes et est vraissemblablement due à un léger désalignemententre les faisceaux pompe et Stokes d'une part, et l'axe optique d'autre part.
3.2.5 Discussion et conclusion
Les résultats théoriques et expérimentaux présentés dans cette partie sont liés à un nouvelaspect de la nature cohérente de l'eﬀet CARS en microscopie. Bien sûr, la génération cohérentedu signal anti-Stokes est connue depuis le premier article publié par Maker et Therune [13].Cependant, nous pouvons faire un parallèle intéressant entre (i) l'apparition d'une modula-tion dans le signal anti-Stokes détecté quand deux membranes biologiques proches l'une del'autre sont imagées [140], (ii) la manière dont les techniques de mise en forme d'impulsionspeuvent extraire des spectres Raman d'un fond non-résonant très fort [83] et (iii) la dépen-dance du contraste d'une interface axiale vis-à-vis du décalage spectral par rapport à unerésonance vibrationnelle (voir la ﬁgure 3.13 pour un bref descriptif des deux premières ex-
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Voie 1 Voie 2 Moyen de déphaserExpérience de de la voie 2 par rapportl'interféromètre l'interféromètre à la voie 1
Vesicule Bicouche Variation de la distancePotma et al. [140] unilamellaire lipidique entre la GUV etgéante (GUV) plane la bicouche lipidique plane
Contribution Contribution Déphasage desOron et al. [83] résonante non-résonante composantes spectralesde χ(3) de χ(3) de l'impulsion d'excitation
Bille de Solution Décalage spectral deGachet et al. [136] polystyrène aqueuse l'excitation par rapport(objet) (environnement) à la résonance Raman
Tab. 3.2  Comparaison, dans le cadre d'une analogie avec un interféromètre à deux ondes,des expériences menées par Potma et al. [140] et Oron et al. [83] avec l'expérience menée surune interface axiale (Gachet et al. [136]).
périences). Dans ces trois expériences, nous pouvons développer une analogie formelle avecun interféromètre à deux ondes, un tel système comportant deux voies (auxquelles nous nousréférons par voie 1 et voie 2) qu'il est possible de déphaser relativement (se rapporter autableau 3.2 pour un récapitulatif). Les rôles des voies 1 et 2 sont respectivement tenus par (i)les deux membranes biologiques, (ii) les parties résonante et non-résonante du tenseur χ(3) et(iii) l'objet et l'environnement déﬁnissant l'interface. Ces deux voies peuvent être déphaséesl'une par rapport à l'autre (i) en faisant varier la distance inter-membranaire, (ii) en met-tant en forme spectralement la phase de l'impulsion d'excitation au moyen d'un SLM4 et (iii)en décalant spectralement l'excitation par rapport à une fréquence vibrationnelle de l'objet.Dans le premier cas, l'eﬀet est purement spatial, tandis que, dans le second cas, l'eﬀet est spec-tral. Dans l'expérience présentée ici, la modiﬁcation du contraste de l'interface est due à uneconjonction d'eﬀets spatial et spectral. Comme noté par Oron et al. [83], il se passe le mêmephénomène qu'en microscopie de contraste de phase : le signal utile interfère avec un fondnon-spéciﬁque et une variation relative de phase se traduit par une variation d'intensité [121].Une telle approche a été utilisée en optique non-linéaire par Chang et al. [141] lors de la pre-mière expérience d'interféromètrie non-linéaire. Dans le contexte plus général des techniquesde microscopie non-linéaires cohérentes (dont font aussi partie les microscopies SHG et THG),l'eﬀet ici démontré est speciﬁque à la classe des processus résonants tels que CARS. Notonstout de même qu'un tel eﬀet peut être aussi envisagé dans le cadre de processus SHG et THGpour lesquels des niveaux électroniques (réels) sont mis en jeu.
Malgré tout le soin qui a été apporté à l'expérience mis en oeuvre, les eﬀets réfractifsrestent la source principale des creux de signal anti-Stokes qui peuvent être observés aux in-terfaces entre un objet et son environnement. Il faut aussi noter que cette expérience apporte
4Pour Spatial Light Modulator.
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une autre preuve de l'origine purement réfractive de ces creux dans les articles précédemmentcités. Ces eﬀets pourraient néanmoins être fortement atténués en imageant des membranes oudes organelles biologiques entourés de liquide (de l'eau par exemple). Pour de tels objets, lanotion d'indice de réfraction est en eﬀet dénuée de sens (il vaudrait mieux parler en terme dechamp local). L'eﬀet étudié trouverait ainsi une application pertinente en imagerie. En eﬀet,les liquides entourant ces structures biologiques sont souvent oﬃce de fond non-résonant fortet il est souvent diﬃcile d'obtenir un bon contraste de ces structures. Un meilleur contrastepourrait être trouvé en décalant spectralement les lasers excitateurs par rapport à des réso-nances vibrationnnelles d'intérêt de ces structures.
L'approche théorique développée a, par souci de simplicité, négligé la largeur spectrale deslasers d'excitation. Par conséquent, les eﬀets observés expérimentalement sont spectralementmoyennés. Pour surmonter cet eﬀet, il semble qu'une technique multiplexe [67, 142] soitbien adaptée pour réaliser cette expérience. Pour peu que la résolution spectrale soit meilleureque pour notre montage expérimentale, les multiples balayages d'une interface peuvent êtreréalisés lors d'un balayage unique (résolu spectralement). Un modèle simple de résonanceRaman isolée spectralement a été choisi, permettant ainsi une procédure simple pour revenirà la phase du tenseur χ(3). Évidemment, ce cas se présente très rarement et la région spectraled'intérêt biologique (la plage 1000 − 3000 cm−1) est dense en résonances vibrationnelles. Dansce contexte, la procédure d'extraction de la phase du tenseur χ(3), proposée par Vartiainen [143]et démontrée dans le cadre de la microscopie CARS en régime multiplexe [144, 145], sembleprometteuse.
3.3 Conclusion
Nous venons de nous intéresser à la génération du signal anti-Stokes au voisinage d'inter-faces transverses et axiales. En particulier, nous avons avons mis en avant l'inﬂuence étroitede la dispersion spectrale du tenseur χ(3) sur (i) la dépendance spectrale du signal émis parune interface transverse et sur (ii) le contraste d'une interface axiale. Ce chapitre clôt notreétude de la génération du signal anti-Stokes en microscopie CARS. Par la suite, nous ver-rons comment, de points de vue théorique et expérimental, une cavité Fabry-Perot modiﬁe lagénération du signal anti-Stokes.
97
Coherent anti-Stokes Raman scattering
(CARS) microscopy imaging at
interfaces: evidence of interference
effects
D. Gachet, F. Billard, N. Sandeau† and H. Rigneault
Institut Fresnel, Mosaic group, UMR CNRS 6133, Universite´ Paul Ce´zanne Aix-Marseille III,
Domaine Universitaire St-Je´roˆme, 13397 Marseille cedex 20, France
†Current address: Laboratoire de Photonique Quantique et Mole´culaire, UMR CNRS 8537,
Institut d’Alembert - IFR 121 ´Ecole Normale Supe´rieure de Cachan, 61, avenue du pre´sident
Wilson F-94235 Cachan, France
herve.rigneault@fresnel.fr
http://www.fresnel.fr/mosaic/
Abstract: We show in this paper that the contrast of the interface between
resonant and nonresonant media imaged in Coherent anti-Stokes Raman
scattering (CARS) microscopy strongly depends on the pump and Stokes
fields spectral detuning. More specifically, when this detuning drives the
vibrational resonance with the maximum phase difference, a spatial dip
appears at the interface in the CARS image. This effect is studied both
theoretically and experimentally and is an evidence of the coherent and
resonant nature of the CARS contrast mechanism.
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1. Introduction
Much attention has been given to coherent anti-Stokes Raman scattering (CARS) microscopy
since its revival in 1999 [1], after it had been previously proposed by Duncan et al. in 1982
[2]. The technique allows three-dimensional imaging with chemical selectivity and is far more
sensitive than confocal Raman microscopy. In a classical CARS microscopy set-up, a sample
is raster-scanned by two frequency-shifted laser beams in order to spatially map a given vibra-
tional mode. The contrast arises from the four-wave-mixing signal enhancement when the laser
frequency difference matches the frequency of the probed vibrational mode.
CARS is at the same time a coherent and a resonant process, meaning that it differs in na-
ture from one or two-photon excited fluorescence (that are resonant and incoherent) and from
processes as nonresonant second (SHG) or third harmonic generation (THG) (that are only co-
herent). Both aspects express in CARS image features: (i) the collected signal is proportional
to the square of the coherent sum over the fields emitted within the excited volume; (ii) the
collected signal is spectrally dependent as the technique probes specific vibrational resonances.
The coherent nature of CARS accounts for the forward to backward signal ratio [3, 4]. It
has also been visually revealed in an experiment where the image of two close objects scanned
along the axial direction was modulated by an interference pattern [5]. In another experiment
using broadband pulses, Oron et al. have shown it was possible to control spectral interference
in order to obtain background-free vibrational spectra [6].
Since the first CARS imaging experiments, dark fringes have been observed at the inter-
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face between objects such as polystyrene [3, 4, 7, 8] or melanine [9] beads or living yeast
cells [10, 11] and water or agarose. Xie and coworkers first proposed a destructive interference
mechanism between the object and its surrounding medium to explain this effect [3, 4]. It was
then realized that refractive index mismatch between the two media can distort the beams foci
and thus alterate the CARS signal in this special region [9]. This interpretation is particularly
relevant as polystyrene and melanine refractive indices (n = 1.6 and 1.7 respectively) differ
significantly from water and agarose’s (n = 1.33 for both). Djaker et al. [12] have studied, in
the case of polystyrene beads, how such refractive effects distort forward and backward CARS
emission. In the case of an interface, Greve et al. [7] have brought an evidence that supports the
refractive origin of the signal distorsion.
However, it should be emphasized that CARS is a dispersive process. The respective CARS
emissions from two resonant and non resonant objects are thus out of phase. When the interface
between these two media is scanned, this phase difference accounts theoretically for destructive
interferences. By detuning the excitation, the phase difference changes and a modification of
the interface contrast is expected. It is the first time, at our knowledge, that such effects are
investigated and clearly demonstrated. This paper will be divided between a theoretical and an
experimental part. First, we will describe CARS effect as a resonant process. Considering an
isolated Raman line, the spectral dispersion of a CARS resonance will recalled using a “circle-
model”, as introduced by Druet et al. [13]. From the previous analysis, and in order to study
the phase difference effects between an object and its surrounding, a naive analytical model,
and then, a rigorous vectorial model will be introduced. Then, experimental work realized with
polystyrene beads immersed in a nonresonant medium will be presented. Relaxing the refractive
index mismatch, we will show how varying the phase difference between the two media affects
the local image contrast, clearly demonstrating interference effects when interfaces are imaged.
Finally, before concluding, these results will be discussed in the context of CARS microscopy.
2. CARS as a resonant process
2.1. Introduction
As a third-order nonlinear process, CARS generation is governed by the χ(3) susceptibility.
Contrarly to parametric nonlinear processes, such as second harmonic (SHG) or third harmonic
generation (THG), the CARS process is resonant as it probes vibrational states. Druet et al.
[13] showed that useful information may be extracted from CARS spectroscopy when exciting
beams experience electronic absorption from the investigated medium. However, this technique
is not really suited for biological imaging, as it may easily damage the sample. For this reason,
our analysis will be restricted to the case where no electronic resonance from the exciting beams
occurs.
The χ(3) susceptibility is the superposition of resonant and nonresonant parts χ(3)R and χ
(3)
NR ,
that respectively account for the vibrational resonance and the instantaneous response of elec-
trons in the medium [14]. χ(3) can be thus expressed as
χ(3) = χ(3)R + χ
(3)
NR . (1)





In the last expression, a is the the CARS resonance oscillator strength (a < 0), ωp and ωs are
the respective angular frequencies of the pump and Stokes electromagnetic fields Ep and Es,
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ΩR and Γ are respectively the angular frequency and the half width at half maximum (HWHM)
of the associated Raman line. Moreover, the term χ(3)NR being nonresonant, it can be safely
assumed as real [15, 16]. This superposition of resonant and nonresonant terms is responsible
for the well-known CARS spectrum asymmetry around resonances [14].
2.2. χ(3) behaviour near a resonance
The CARS signal is generated either by the object or by its surrounding so that we introduce the
terms χ(3)O and χ
(3)
S (the subscripts O and S standing respectively for the object and its surround-
ing). As the object is imaged near a CARS resonance, according to the previous subsection, χ(3)O






The surrounding is assumed to be purely nonresonant. χ(3)O and χ
(3)
S are respectively complex
and real numbers. A typical experimental CARS spectrum gives only access to
∣∣∣χ(3)O ∣∣∣2. Thus, it
is more convenient to express χ(3)O under its polar form, following the so-called “circle model”,
first introduced by Druet et al. [13], and then developed by Fleming and Johnson [17]. We
introduce the following notations:
δω = ωp−ωs , ζ = (δω −ΩR)/Γ , η =−2Γχ(3)O,NR/a. (4)
The parameter δω refers to the angular frequency difference between the pump and Stokes
beams, ζ represents the normalized δω detuning to the vibrational resonance and then, η nor-
malizes the χ(3)O nonresonant part amplitude with respect to the resonance strength a. Under a
cartesian form, χ(3)O can be written as




η(ζ 2 +1)−2ζ +2i] (5)
and then under the more convenient polar form as
χ(3)O (ζ ,η) = ρ(ζ ,η)exp [iφ(ζ ,η)] (6)
with





η (ζ 2 +1)
]1/2
, tan [φ(ζ ,η)] = 2η(ζ 2 +1)−2ζ . (7)
When the CARS resonance is scanned, χ(3)O describes in the complex plane a circle which








 , r = χ(3)O,NRη =− a2Γ . (8)
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Fig. 1. Theoretical CARS spectra of an isolated Raman line (a), representation of the χ(3)O
tensor phase as a function of the normalized Raman resonance detuning (b) and repre-
sentation of χ(3)O in the complex plane (c), for different values of the η parameter. OR 1:
Off- Raman resonance; P: Peak CARS resonance; RP: Raman Peak resonance; PM: phase
maximum; D: CARS spectral dip; OR 2: Off-Raman resonance.
Due to the χ(3)O,NR nonresonant term, this circle is not centered on the origin 0. On Fig. 1 are
depicted (a) the CARS spectra and (b) the χ(3)O phase as a function of the normalized Raman
resonance detuning ζ , and (c) the χ(3)O susceptibility in the complex plane for three different
values of the parameter η . For a very strong CARS resonance (η << 1), this circle is close to
a pure Raman resonance. In this case, the susceptibility phase varies over a wide range (that
tends towards [0;pi]) when the resonance is scanned. On the contrary, for a very weak CARS
resonance (η >> 1), this range gets very small. Among noticeable features, (i) the resonance
(P) and the spectral dip (D) are characterized by the same phase φ , (ii) the modulus ρ (and
hence the CARS intensity) equals the same when the phase φ reaches a maximum (PM) and
off resonance (OR).
Experimentally, the value of the parameter η can be found by measuring the ratio of the






The value of this parameter can be also extracted by measuring the Raman shifts associ-
ated with the CARS peak (P) and dip (D) and connecting them with information collected by
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spontaneous Raman spectroscopy [14].
2.3. CARS imaging near an interface
In a typical CARS imaging experiment, an object, surrounded by a nonresonant medium, is
scanned. The laser frequency detuning δω is assumed to be here in the vicinity of a vibrational
resonance ΩR of the object. For any point r of the space, the nonlinear polarization induced by
the pump and the Stokes fields Ep and Es is expressed by [18]
P(3)(r,−ωas) = χ(3)(−ωas;ωp,ωp,−ωs)Ep(r,ωp) : Ep(r,ωp) : E∗s (r,−ωs) (10)
where ωas is the angular frequency of the generated anti-Stokes field Eas, the symbols ∗ and
: are used respectively for the complex conjugation and the tensorial product.
This local polarization is responsible for anti-Stokes field emission. The phase of this field
accounts for the exciting fields (according to Eq. 10) and χ(3) tensor phases. Following the pre-
vious subsection, the object and surrounding third-order susceptibilities are respectively given
by the superposition of the terms χ(3)O,R and χ
(3)
O,NR and by χ
(3)
S . When the object is scanned, the
arising CARS intensity ICARS is given by the square of the summation over the locally generated
anti-Stokes fields. When the object and its surrounding are two homogenous media, it scales
with either
∣∣∣χ(3)O ∣∣∣2 or ∣∣∣χ(3)S ∣∣∣2, following the object or surrounding excitation. The situation is
more complex when the exciting volume covers the interface between the object and the sur-
rounding. Due to the varying χ(3) tensor phase, the anti-Stokes fields arising from the object
and the surrounding are out of phase. The resulting CARS signal is thus affected as the output
of an interferometer on which the phase is modified.
As an example, our analysis will focus on the interface between a 6 µm diameter bead and its
surrounding. The bead vibrational resonance is defined by η = 1.49. Given the bead curvature
and the exciting beams complex shape, the CARS signal building is not obvious. Subsequently,
two models will be developed to study this interference effect. In order to give a physical insight
of this phenomenon, a very simple analytical one-dimensional model will be first developed.
Then, a rigorous analysis, including as well the three-dimensional shape of the bead as the
vectorial nature of the exciting pump and Stokes beams, will be presented.
2.3.1. One-dimensional model
In this basic model, the bead and its surrounding are assumed to be semi-infinite media sepa-
rated by a plane interface (see Fig. 2(a-b)). The bead and the surrounding lie respectively in the
lower (x < 0) and the upper (x≥ 0) spaces. On the one hand, each medium is simply considered
by the amplitude ρ and the phase φ of its χ(3) tensor (respectively χ(3)O and χ(3)S , following the
previous notations). For the bead, ρ = ρO and φ = φO and for the liquid (seen as a nonresonant
medium), ρ = ρS and φ = 0. On the other hand, the excitation field is taken as constant (1/λ ) on
a window of width λ . The nonlinearity map and the excitation field can be simply compacted
under the functions m and g defined by
m(x) =
{
ρO (ζ ,η) · exp [iφO (ζ ,η)] if x < 0
ρS if x ≥ 0
, g(x) =
{
1/λ if |x|< λ2
0 if |x| ≥ λ2
. (11)
For convenience, the dependency of ρO and φO on ζ and η will not be recalled. The interface
is scanned along the x-axis so that the arising CARS signal is given by the square of the one-
dimensional convolution of the nonlinearity map and the excitation field following




ρ2O if x ≤ −λ2[













ρ2O +ρ2S +2ρOρS · cos(φO)
]
if |x|< λ2
ρ2S if x ≥ λ2
. (12)
A straight analysis of ICARS on the [−λ/2;+λ/2] range reveals the existence of a signal









is fulfilled. On Fig. 2(a), the Eq. 12 is plotted for several values of the normalized Raman
detuning ζ . The resonance is defined by η = 1.49. This value was chosen on the bases of
the 1003 cm−1 polystyrene resonance (shown on Fig. 4) and assuming a single Raman line.
Moreover, ρS is kept constant and equals 1. The value taken by the couple (ρO; φO) as a function
of the Raman detuning is given by the model developed in the subsection 2.2. The CARS signal
is a monotonic function of the scan position x excepted when the phase maximum (PM) is
reached, for which the condition given by Eq. 13 is fulfilled. The resulting spatial dip is the
expression of the phase difference induced between the object and its surrounding. This effect
is fully assessed when the contrasts obtained when the phase maximum is reached (blue curve)
and off-resonance (green curve) are compared (see Fig. 2(b)). For these two Raman detunings,
the ρO value holds but the phase φO is shifted.
According to Eq. 12, for the particular scan position x = 0, the CARS intensity is similar
to the output intensity of a two-path interferometer. As a result, the closer ρO and ρS, and the
higher φO, the deeper the spatial dip.
2.3.2. Three-dimensional vectorial model
From the previous model, the main features of interference effects when scanning an interface
have been extracted. A more rigorous description of the physical situation is obtained when (i)
the Gaussian and vectorial nature of the incident pump and Stokes exciting fields, (ii) the mi-
croscope features and (iii) the nature and the three-dimensional shape of the bead are taken into
account. The full description of the model used in this subsection can be found in Ref. [20]. To
sum it up, following the framework developed by Richards and Wolf [21], exciting pump and
Stokes beams are assumed to be Gaussian and are described as a superposition of plane waves
that are focused through a high numerical aperture (NA) microscope objective. Moreover, they
are linearly polarized along the same axis and propagate colinearly. The resultant electric fields
Ep and Es, considered as vectorial, are then computed in the vicinity of the focal plane. They
induce local Hertzian dipoles in the excitation volume, which orientation, phase and strenght
are determined by the mean of Eq. 10. These dipoles act as sources for CARS radiation, which
far-field radiation pattern is finally computed. This approach was first introduced in the context
of CARS microscopy by Volkmer et al. [3]. Nevertheless, no simplification on the nonlinear
polarization direction is made here. The bead is an isotropic medium whose Raman depolar-
ization ratio was assumed to equal 0.33 as this parameter has only little effect on the CARS
radiation pattern [22]. Moreover, the refractive index mismatch between the bead and the liquid
was neglected.
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Fig. 2. Theoretical scans of an interface between an object (Obj.) and its nonresonant sur-
rounding (Sur.) for different Raman detunings: black: peak (P); red: dip (D); blue: phase
maximum (PM); green: off-resonance (OR). The object resonance is defined by η = 1.49.
(a)-(b) 1D model: the interface separates two infinite media. The scan position is normal-
ized with respect to the excitation spatial width λ . (c)-(d) 3D model: the interface separates
a 6 µm diameter bead from its surrounding. The CARS intensity is normalized with respect
to its value in the surrounding.
Using this three-dimensional model, the theoretical scans obtained when the CARS signal is
excited by a 1.2 NA water immersed microscope objective and collected in the forward direction
with a 0.5 NA condenser are traced on Fig. 2(c). The interface is scanned along the diameter of
the equatorial plane of the bead perpendicularly to the optical axis. The pump and Stokes beams
are linearly polarized in the scan direction and their respective wavelengths equal 730 nm and
787 nm. Similarly to the results given by the one-dimensional model, the CARS intensity is
a monotonic function of the scan position excepted when the polystyrene χ(3) tensor phase is
maximum. In this particular case, the dip previously predicted can be found again (blue curve
on Fig. 2(d)) and its depth is appreciably the same. Of course, the CARS intensity is no longer
a parabolic function of the scan position as the excitation volume is more complex than a gate
and the interface is curved. Nevertheless, the one-dimensional model developed in section 2.3.1
seems well-suited when expecting qualitative results.
3. Experimental work
3.1. CARS microscopy set-up
A classical set-up, first proposed in Ref. [23], and previously described in Ref. [12], is used
(see Fig. 3). Pump and Stokes pulse trains are delivered by two picosecond tunable mode-
locked lasers (Coherent Mira 900, 76 MHz, 3 ps), pumped by a Nd:Vanadate laser (Coherent
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Fig. 3. CARS microscopy set-up. F: filter; BS: beam splitter; BC: beam combiner; LE and
LF : lenses; C: condenser (NA = 0.5).
Verdi). The lasers are electronically synchronized (Coherent SynchroLock System) and are
externally pulse-picked (APE Pulse Picker) to reduce their rate down to 3.8 MHz. The pump
and Stokes beams are expanded, spatially recombined, injected into a commercial inverted
microscope (Zeiss Axiovert 200 M) and focused in the sample through a high-NA microscope
objective (Zeiss C-Apochromat, 1.2 NA in water). The sample is raster-scanned with a XYZ
piezo stage (Physike Instrument) and the generated forward (F) and backward (E) anti-Stokes
signals are detected with two avalanche photodiodes (Perkin Elmer SPCM-AQR-14) used in
photon counting mode. This set-up provides lateral and axial resolutions estimated as 750 nm
and 2 µm.
3.2. Experiments on polystyrene beads
To observe interference effects at interface, 6.2 µm diameter polystyrene beads (Sigma-Aldrich,
n≈ 1.6) embedded in aqueous solution (Cargille Labs, Cargille Immersion Liquid Code OHZB,
n = 1.556 at 25◦C) were imaged. The pump wavelength was fixed to 730.3 nm and the Stokes
wavelength was scanned between 784.4 nm and 793.9 nm in order to spectrally probe the aro-
matic stretching mode of the polystyrene (Raman shift at 1003 cm−1[19]). This is the strongest
Raman peak for this medium. A second peak lies at 1034 cm−1 so that the considered resonance
is not spectraly isolated. However, the latter is less intense than the former. Its measured CARS
spectrum is shown on Fig. 4. The two expected peaks are clearly shown in the same time as
a spectral dip lying around 1013 cm−1. The aqueous solution was chosen in such a way that
(i) its refractive index matches the polytyrene index and (ii) it does not possess any resonance
around 1000 cm−1. We have not found a liquid matching exactly the polystyrene refractive in-
dex (n=1.6). The most suitable one exhibits a 4× 10−2 refractive index mismatch and is free
from vibrational modes around 1000 cm−1. This last point has been experimentally checked
(see Fig. 4). Thus, the liquid can be assumed to be a purely nonresonant medium.
The commercially available bead solution was diluted in water and spread on standard mi-
croscope slides (170 µm thick). The slides were then dried in a vacuum chamber for 24 hours
and left in the experiment room for a few days. Just before experiment, the aqueous solution
was deposited on each slide. The whole was finally recovered by another microscope slide.
This protocol avoids (i) the formation of bead aggregates and (ii) the presence of residual wa-
ter around the beads. Such residues change the local refractive index around beads and are
responsible for increased refractive effects when their interfaces are imaged.
A single bead was scanned, in its equatorial plane, perpendicularly to the optical axis, for
several Raman shifts around the 1003 cm−1 polystyrene resonance (see Fig. 5(a,b)). In partic-
ular, one-dimensional scans along the bead diameter were realized in this plane (dashed line




















Fig. 4. Experimental CARS spectra of a 6 µm diameter polystyrene bead (red) and aqueous
solution used experimentally (blue). The pump wavelength is fixed to 730.3 nm. The pump
and Stokes powers equal 500 µW and 300 µW respectively.
on Fig. 5(a,b)). The results are synthetized on Fig. 5(c,d). All these scans were normalized
with respect to the aqueous solution CARS signal. First, the higher contrast is found for the
1003 cm−1 polystyrene resonance. Second, the image contrast is inverted when the aqueous
solution signal is higher than the polystyrene bead. This is true for scans acquired around the
polystyrene spectral dip (1013 cm−1 and 1018 cm−1). Finally, two dips at the interfaces be-
tween the bead and the aqueous solution are always visible, independently of the Raman shift.
They are caused by the small remaining refractive index mismatch between the bead and the
aqueous solution. When the experiment was carried out with beads which drying was uncom-
pleted, higher dip amplitudes were observed, highlighting this refractive origin. Anyway, on the
considered spectral range, this refractive contribution was assumed constant.
The manifestation of interference is revealed by comparing the four bead scans taken (i) be-
tween 1007 cm−1 and 1013 cm−1, (ii) at 1024 cm−1, (iii) 1035 cm−1 and (iv) 1097 cm−1 (Fig.
5(d)). This last Raman shift is located far after the CARS resonance and the associated normal-
ized CARS intensity at the center of the bead is taken as the reference. In this context, the three
other Raman shifts (between 1007 cm−1 and 1013 cm−1, 1024 cm−1 and 1035 cm−1) were cho-
sen such as they exhibit the same CARS intensity at the center of the bead. The bead χ(3)O tensor
phase maximum was assigned to the first one as it lies between the 1003 cm−1 peak and the
1013 cm−1 dip. Due to the limited resolution (0.3 nm) of our spectrometer and the high deriva-
tive of the polystyrene CARS intensity with the Raman detuning in this spectral range, this
spectral position could not be measured accurately. The Stokes laser wavelength was finely ad-
justed such as the CARS intensity at the center of the bead equalled the reference (1097 cm−1).
The two other Raman shifts were taken around the 1034 cm−1 peak. According to Fig. 5(d), for
these four Raman shifts, the center of the bead and the aqueous solution exhibit a close CARS
intensity. As a result, the “interferometer” constitued by the bead and the aqueous solution is
quasi-balanced and the effect of the bead χ(3)O tensor phase on the image contrast is expected to
be straigthforward. On both bead/aqueous solution interfaces, the dip amplitude increases when
the Raman shift approaches the phase maximum (PM), consistently with our theoretical model
(see Fig. 2(d)). In particular, the dip amplitude difference is appreciable when the off-resonance
(OR) and phase maximum (PM) (see Fig. 5(e)) signals are compared. This difference is seen on
both left and right dips. Indeed, the χ(3)O tensor phase is expected to increase when the Raman
shift δω decreases, provoking destructive interference between anti-Stokes fields emitted by
the bead and the aqueous solution. The right and left dips asymmetry was observed for several























































































































Fig. 5. Two- and one-dimensional scan of a 6.2 µm diameter polystyrene bead embedded
in aqueous solution around the 1003 cm−1 polystyrene resonance. The pump and Stokes
powers both equal 500 µW. Bead images (a) on-resonance and (b) off-resonance. The one-
dimensional scans are performed along the dashed white lines and are all normalized with
respect to the aqueous solution CARS intensity. The pump and Stokes beams linear polar-
izations are indicated by the white arrows. (c) One-dimensional scans performed along the
dashed lines for various Raman resonance detuning and (d) for phase maximum (green),
around the second peak (red and blue) and off-resonance (black) only. (e) Spectral posi-
tions corresponding to the scans depicted on (c) and associated normalized dip amplitude
(bright grey: left dip; dark grey: right dip).
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beads and was caused by a slight misalignment of the pump and Stokes beams with the optical
axis.
4. Discussion and conclusion
4.1. Discussion
The theoretical and experimental results shown in this paper present a new aspect of the coher-
ent nature of CARS microscopy. Of course, the coherent consruction of CARS signal is known
from the very beginning [24]. However, there is a parallel between (i) the way pulse-shaping
techniques extracts Raman spectra from high nonresonant background [6], (ii) the modulation
of epi-detected CARS contrast when two thin membranes close to each other are scanned [5]
and (iii) the way the Raman detuning affects the contrast of an interface image. In these three
cases, a formal analogy is found with a two-path interfometer. The roles of the two interfering
“paths” are played by (i) the resonant and nonresonant parts of the CARS signal arising from
a homogenous medium, (ii) the signals generated respectively by the two membranes and, (iii)
in our experiment, the signals generated respectively by the object and the surrounding. The
phase difference between the two “paths” is operated by (i) changing the exciting pulse spectral
phase thanks to a spatial light modulator (SLM), (ii) separating the membranes from each other
and, (iii) in our case, detuning the excitation from the object Raman resonance. In the first case,
the effect is essentially spectral, whereas, in the second one, it is purely spatial. In our work,
the observed contrast modification arises from the conjunction of both kind of effects. In the
more general context of nonlinear coherent microscopy, which SHG and THG takes also part,
the studied effect is really specific to the class of resonant processes such as CARS.
Despite all the care taken experimentally, the refractive index mismatch remains the main
responsible for dips appearing at the interface between an objet and its surrounding. Note that
this experiment brings another evidence of the refractive origin of these dips in previously men-
tioned papers. Such effect could be attenuated by imaging infinitely thin biological membranes
or organelles in solvent instead of two bulk media. Moreover, our theoretical approach has ne-
glected the excitation beams spectral width. Consequently, the experimentally observed effect
is spectrally averaged. To circumvent this drawback, multiplex CARS [25, 26] seems to be the
ideal tool. Provided a suited spectral resolution, the multiple interface scans can be done in a
“single shot”experiment. Finally, a simple Raman resonance model was assumed, allowing a
simple procedure to retrieve the χ(3) tensor phase. However, the interesting “fingerprint” region
is spectrally congestioned and the phase retrieval is far more complex. In this perspective, the
numerical phase retrieval method proposed by Vartiainen et al. [27] seems promising.
4.2. Conclusion
To conclude, we have shown that CARS contrast at an interface between resonant and nonres-
onant media can be very different depending on the pump and Stokes field spectral detuning.
More specifically when this detuning drives the vibrational resonance with the maximum phase
difference (as compared to off-resonance), a spatial dip appears in the CARS image when the
interface is scanned. This effect is another evidence of the coherent and resonant nature of the
CARS contrast mechanism. This effect could be interestingly used to find the best constrast
condition when small biological objects with weak Raman resonances immersed in solvents
with high nonresonant level are imaged.
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Chapitre 4
Génération du signal anti-Stokes dans
une cavité Fabry-Perot : une étude
théorique
4.1 Exaltation du signal anti-Stokes en microscopie et spectro-
scopie CARS : introduction
La génération du signal anti-Stokes en spectrosopie et microscopie CARS est beaucoupplus eﬃcace qu'en spectroscopie et microspectrométrie Raman. Nous avons vu, dans le cha-pitre 1, que ceci est dû conjointement au peuplement des niveaux vibrationnels par diﬀusionRaman stimulée (SRS) et à la construction cohérente du signal anti-Stokes. Malgré tout, dansune conﬁguration classique, l'eﬃcacité d'émission photonique par processus CARS est bienmoindre que pour l'émission de ﬂuorescence excitée à un photon, ce qui limite fortement l'at-trait de la technique et interdit de travailler sur des molécules uniques (comme c'est le cas enﬂuorescence).
Plusieurs stratégies sont applicables pour exalter le signal anti-Stokes. L'emploi de tech-niques hétérodynes (voir les parties 1.2.6 et 1.3.3) en est une première. Dans ce cas, le gain estdû à l'interférence constructive du champ anti-Stokes avec un champ externe. Il est par ailleurspossible de jouer sur l'accord de phase inérant au processus CARS. Des réalisations dans cesens furent démontrées en générant le signal anti-Stokes par des ondes surfaciques [146] oudans des guides d'onde [147]. La dernière stratégie consiste à augmenter le taux d'émissionphotonique par molécule. Il est alors nécessaire de jouer sur (i) le mode d'excitation ou (ii)l'environnement électromagnétique des molécules. A cet eﬀet, il est possible, en jouant sur leslongueurs d'onde d'excitation pompe et Stokes, de faire passer les molécules dans des étatsélectroniques excités [118, 148, 149], ce qui optimise l'eﬃcacité de peuplement et/ou de sondagedes niveaux vibrationnels. Cependant, réaliser de la spectroscopie dans des états électroniquesexcités augmente fortement le risque de dégradation des molécules étudiées. Pour certainesapplications (notamment biologiques), il est nécessaire de garder les systèmes moléculairesdans leurs états électroniques fondamentaux. Dans ce cadre-ci, il est préférable d'obtenir leseﬀets d'exaltations en modiﬁant l'environnement électromagnétique des molécules.
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4.2 Processus de diﬀusion CARS et environnement électroma-
gnétique
4.2.1 Environnement électromagnétique et émission photonique
Depuis les travaux réalisés par Fermi [150], il est connu que les propriétés photoniques d'unémetteur ne lui sont pas uniquement intrinsèques. En particulier, l'environnement électroma-gnétique de l'émetteur inﬂue sur son taux d'émission photonique. Lorsque l'on traite le casde l'émission spontanée, le taux d'émission spontanée d'un émetteur placé dans une structurearbitraire est donné par la règle d'or de Fermi (si le couplage entre l'émetteur et son envi-ronnment est dit faible, c'est-à-dire si la rétroaction de l'environnement sur l'émetteur n'estpas trop importante). Purcell suggéra pour la première fois en 1946 que le taux d'émissionspontanée d'un émetteur, dans le domaine des radiofréquences, peut être modiﬁé en altérantson environnement électromagnétique [151].
La modiﬁcation de l'environnement électromagnétique peut être opérée en plaçant l'émet-teur près (i) d'une interface ou (ii) dans une structure résonante supportant des modes proprestelle que deux plaques inﬁniment conductrices, un disque ou une sphère. Selon l'accord ou ledésaccord entre les modes supportés par ces structures et les propriétes radiatives de l'émet-teur en espace libre, il est possible d'exalter ou d'inhiber le rayonnement de l'émetteur dansces structure pour certaines incidences et/ou longueurs d'onde.
Émetteur placé près d'une interface
Les premiers travaux sur la modiﬁcation des propriétés d'émission par ﬂuorescence de ﬁlmsmoléculaires près d'une interface conductrice plane datent des années 1970 [152]. Une dépen-dance très forte de l'intensité de ﬂuorescence mesurée, accompagnée d'une modiﬁcation dutemps de vie du niveau électronique excité, vis-à-vis de la distance des émettteurs à l'interfacefut alors mise en évidence. Théoriquement, ces résultats peuvent être interprétés en dévelop-pant un modèle de dipôle image [153, 154, 155], c'est-à-dire en tenant compte de la rétroactionde l'image du dipôle par rapport à l'interface (totalement ou partiellement réﬂechissante) surle dipôle réel. Ultérieurement, Holland et Hall [156] se penchèrent sur le cas d'une interfacesous laquelle est placé un guide d'onde planaire et une couche métallique supportant desmodes plasmoniques. L'émission de ﬂuorescence peut alors préférentiellement se coupler avecles modes du guide ou des modes plasmoniques. Plus de précisions sur l'émission photoniqueprès d'une interface peuvent être trouvées dans l'article de revue écrit par W.L. Barnes [157].
Émetteur placé dans une structure résonante
L'idée originale de Purcell ne put être testée qu'à partir du début des années 1980. Pour desraisons pratiques, les premières expériences relatives à l'exaltation/inhibition du taux d'émis-sion spontanée d'un émetteur furent réalisés dans le domaine des ondes millimétriques (oumicro-ondes). D. Kleppner [158] discuta en 1981 de la possibilité d'inhiber l'émission sponta-née d'un émetteur en le plaçant entre deux plaques conductrices parallèles1. Cette inhibitionfut observée la même année pour le rayonnement du corps noir [159]. En 1983, dans une expé-rience restée célèbre, l'équipe de S. Haroche [160] démontra expérimentalement une exaltation
1Ce qui constitue un interféromètre de Fabry-Perot.
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du taux d'émissions spontanée d'atomes de sodium placés entre deux plaques conductrices.En 1985, Gabrielse et Dehmelt [161] observèrent l'inhibition du taux d'émission spontanéed'électrons, accélerés dans un cyclotron, lorsque ceux-ci rencontrent une cavité et l'équipe deD. Kleppner démontra l'inhibition du taux d'émission spontanée d'atomes de césium [162]placés entre deux plaques conductrices. La même année, le régime de couplage fort entre unatome et une cavité fut atteint par Meschede et al. [163].
Les mêmes eﬀets purent ensuite être observés dans le domaine des longueurs d'onde op-tiques. Déjà, en 1962, A. Kastler avait évoqué les modiﬁcations subies par le diagramme derayonnement de ﬂuorescence d'un atome placé dans une cavité Fabry-Perot [164]. La premièredémonstration expérimentale d'exaltation/inhibition de l'émission par ﬂuorescence d'atomesd'ytterbium fut réalisée, dans une cavité confocale, par Heinzen et al. [165] en 1987. Durantcette même année, De Martini et al. [166] rapportèrent la modiﬁcation du temps de vie duniveau électronique excité de molécules ﬂuorescentes placées dans une cavité Fabry-Perot.
Parallèlement à ces travaux, l'équipe de R.K. Chang s'intéressa aux propriétés photo-niques, dans le domaine optique, d'émetteurs placés au voisinage de ou dans des résonateurssphériques de taille micrométrique. De telles structures peuvent fortement conﬁner la lumièreet supportent des modes dépendant de leur morphologie (MDR2). Le couplage de la lumièreémise par ces émetteurs avec ces modes fut observé pour des processus d'émission ﬂuores-cente [167] et laser [168], de diﬀusion Raman stimulée [169] et CARS [170], ou de diﬀusionStokes en cascade [171]. Les travaux sur l'émission stimulée dans des micro-gouttelettes furentcomplétés par ceux de Campillo et al. [172]. Dans la continuité de ces travaux, l'équipe deK.J. Vahala démontra en 2002 un laser Raman à très faible seuil basé sur l'emploi d'unemicro-cavité sphérique en verre [173].
4.2.2 Processus de diﬀusion CARS et structures résonantes
Naturellement, l'émission du signal anti-Stokes par processus CARS est aussi largement dé-pendante de l'environnement électromagnétique des molécules émettrices. Cooney et Gross [174]furent les premiers à calculer l'impact de la présence de micro-gouttelettes sphériques dansleur proche voisinage sur l'émission anti-Stokes. Cette analyse fut poursuivie par Chew etal. [175] pour des nanoparticules d'argent, dans la prolongation de travaux sur la diﬀusionRaman exaltée au voisinage de ces mêmes nanoparticules (SERS3) [176]. Expérimentalement,l'équipe de R.K. Chang s'intéressa à l'émission photonique par processus CARS dans desmicro-gouttelettes [170]. Plus récemment, en 2005, Koo et al. [177] annoncèrent avoir détectédes molécules individuelles adsorbés sur des nanoparticules d'argent par processus CARS. Cesprocessus d'exaltation sont des phénomènes locaux dans le sens où ils n'ont lieu qu'au prochevoisinage des gouttelettes ou des billes. Ces structures ont pour particularité de conﬁner lechamp électromagnétique dans des volumes extrêmement réduits (pour les plus petites struc-tures, les volumes des modes électromagnétiques sont de l'ordre de la longueur d'onde aucube). Pour des applications où des exaltations sont recherchées pour des émetteurs étendus(de dimensions supérieures ou très supérieures au cube de la longueur d'onde d'émission), il estintéressant de travailler avec des résonateurs dont le volume des modes associés est important,comme dans une cavité Fabry-Perot.
2Pour Morphological Dependent Resonances.
3Pour Surface Enhanced Raman Scattering.
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4.2.3 Émission photonique dans une cavité Fabry-Perot
Introduction
Une cavité Fabry-Perot fait partie de la classe des résonateurs dont le volume des modesassociés est important. Constituée de deux miroirs plans parallèles ou concaves en vis-à-vis(dans une conﬁguration confocale), elle fut pour la première fois4 introduite par C. Fabry dansla littérature en 1890 [179]. Initialement, les miroirs d'une telle cavité étaient métalliques etleur écartement relatif règlable mécaniquement. Les progrès réalisés dans l'élaboration d'em-pilements de couches minces diélectriques a ouvert la voie à la fabrication de microcavitésmonolithiques pour lesquelles les deux miroirs ainsi que la couche les séparant (appelée spa-cer) sont intégrés sur un seul composant. Suivant la terminologie adoptée après la publicationde l'article fondateur de E. Yablonovitch sur les cristaux photoniques [180], on parle souventde cristaux photoniques unidimensionnels pour de telles cavités.
Conﬁnement des modes dans une cavité Fabry-Perot
Quel que soit le type de miroirs utilisés, une cavité Fabry-Perot conﬁne le champ électro-magnétique entre les deux miroirs. Dans une conﬁguration planaire, les modes possèdent uneextension transverse quasi-iniﬁnie (aux pertes par absorption et diﬀusion près). Une conﬁgu-ration confocale permet de conﬁner les modes longitudinalement et transversalement.
Cavités Fabry-Perot et contrôle de l'émission photonique
Utilisées pour modiﬁer les propriétés d'émission de ﬂuorescence, les micro-cavités Fabry-Perot permettent de modiﬁer le temps de vie du niveau électronique excité des émetteurs [166],d'exalter/inhiber leur taux d'émission moléculaire [165] ou de modiﬁer drastiquement les pro-priétés des modes d'émissions radiatifs [181] ou guidés [182] d'émetteurs ﬂuorescents. Dans lesannées 1990, l'emploi de micro-cavités Fabry-Perot permit d'exalter le taux d'émission photo-nique par diﬀusion Raman spontanée [183] ou stimulée [184] ou d'augmenter le taux d'extrac-tion de la lumière dans des structures telles que les diodes électroluminescentes [185, 186]. Versla ﬁn des années 1990, les propriétés de dispersion et de conﬁnement du champ électromagné-tique des micro-cavités diélectriques se révélèrent extrêmement intéressantes pour contrôleret exalter des processus optiques non-linéaires accordés en phase. C'est ainsi que Dumeigeet al. [187, 188], suivant une idée initialement proposée par Bloembergen et Sievers [189],démontrèrent l'exaltation de la génération de seconde harmonique (SHG). Dans le cas dela génération de seconde harmonique, l'emploi d'une micro-cavité est alors une alternativepuissante à l'emploi de matériaux dont le tenseur non-linéaire du second ordre est périodique-ment modulé. L'exaltation simultanée de la génération de seconde et troisième harmoniquefut ensuite démontrée avec des micro-cavités fabriquées à base de silicum poreux [190] oud'empilements semi-conducteurs [191]. Enﬁn, Becker et al. [192] observèrent l'exaltation dusignal dans le cas d'un processus de mélange à quatre ondes non-dégénéré5.
Dans la suite de ce chapitre, nous verrons comment une cavité Fabry-Perot modiﬁe théo-riquement le rayonnement photonique d'émetteurs par processus de diﬀusion CARS. Nouscommencerons par décrire la cavité étudiée ainsi que la méthode de calcul utilisée, puis nous
4Pour plus de précisions sur la paternité de l'interféromètre de Fabry-Perot, voir la référence [178].
5Il s'agit tout simplement d'un processus de diﬀusion CARS non-résonant.
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Fig. 4.1  Conﬁguration théorique étudiée dans ce chapitre : un émetteur CARS est inséré dansune cavité Fabry-Perot constituée de miroirs réﬂechissants à la longueur d'onde anti-Stokes ettransmittants aux longueurs d'onde pompe et Stokes.
donnerons des résultats quantitatifs quant à la modiﬁcation des diagrammes de rayonnementainsi que de la puissance rayonnée par les émetteurs.
4.3 Étude théorique de la génération du signal anti-Stokes dans
une cavité Fabry-Perot : introduction et méthode de calcul
4.3.1 Conﬁguration étudiée
Nous considérons ici un émetteur CARS (susceptible d'émettre du signal anti-Stokes lor-qu'il est excité aux longueurs d'onde pompe et Stokes) inséré dans une cavité Fabry-Perot(voir la ﬁgure 4.1). Les miroirs la constituant sont supposés être identiques et réﬂéchissantsuniquement pour la longueur d'onde d'émission du champ anti-Stokes (ils sont transmittantspour les longueurs d'onde pompe et Stokes). Ils n'aﬀectent donc pas les champs excitateurs.En ce sens, la conﬁguration étudiée est diﬀérente de celle étudiée par Becker et al. [192] dansle cadre d'un mélange à quatre ondes. Aﬁn de localiser l'excitation à l'intérieur de la cavité,les champs pompe et Stokes sont focalisés au travers d'un objectif de microscope d'ouverturenumérique NA= 0.6 dans l'air.
4.3.2 Structure de la cavité Fabry-Perot
La cavité Fabry-Perot étudiée dans ce chapitre possède les mêmes caractéristiques quela cavité utilisée expérimentalement (voir le chapitre 5). Elle est constituée de deux miroirsdiélectriques identiques, formés d'un empilement de couches minces SiO2/Ta2O5 déposés surun susbtrat de silice. Les miroirs ont été conçus de manière à ce qu'ils soient transmittantspour les longueurs d'onde pompe (λp = 730 nm) et Stokes (λs compris entre 780 et 920 nm) etréﬂéchissants pour la longueur d'onde anti-Stokes λas (comprise typiquement entre 550 et 700nm avec les longueurs d'onde pompe et Stokes précédentes). À partir des empilements mesurésexprimentalement, en terme d'épaisseur et d'indice de couche, nous pouvons, à partir d'unformalisme matriciel (voir par exemple la référence [193]), connaître le coeﬃcient de réﬂexionen intensité ainsi que le déphasage à la réﬂexion de tels miroirs (voir la ﬁgure 4.2) pour des
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ondes incidentes polarisées transverses électriquement (TE) ou transverses magnétiquement(TM). Nous considérons que le milieu émetteur (situé entre les deux miroirs) possède un indicede réfraction n = 1.43.
4.3.3 Méthode des dipôles images
Introduction
Connaissant l'objet émetteur et la structure photonique l'entourant, il est intéressant deconnaître la manière dont celle-ci modiﬁe les propriétés photoniques de l'émetteur, à savoirson taux d'émission par molécule ainsi que son diagramme de rayonnement. Pour arriver à cesﬁns, plusieurs méthodes furent proposés dans la littérature. Dans un article datant de 1962, A.Kastler [164] évoqua la modiﬁcation du diagramme de rayonnement, par processus d'émissionspontanée, d'un ensemble d'atomes placé dans une cavité Fabry-Perot. Dans le cadre de lamodiﬁcation des propriétés photoniques de structures semi-conductrices par une cavité Fabry-Perot, Björk et al. [181] analysèrent en 1991 les modiﬁcations du taux d'émission spontanéeet des diagramme de rayonnement des structures en se basant sur un formalisme quantique(quantiﬁcation des niveaux énergétiques du matériau semi-conducteur et du champ électro-magnétique). Plus récemment, Rigneault et Monneret [194] en 1996, et Benisty et al. [195]en 1998, proposèrent une méthode permettant de calculer la modiﬁcation du rayonnementde sources dipolaires placées dans une structure planaire arbitraire. Une telle méthode pos-sède l'avantage d'étendre l'analyse à des processus autres que l'émission spontanée. Dans lecadre de processus non-linéaires de génération d'harmoniques (SHG ou THG par exemple),les structures planaires peuvent présenter des résonances à la fois pour le champ fondamentalet les champs harmoniques. En 1989, D.S. Bethune [196] présenta une méthode prenant encompte ces multiples résonances pour de tels processus.
En 1991, Dowling et al. [197] proposèrent une méthode assez intuitive pour calculer lamodiﬁcation du diagramme de rayonnement d'un dipôle placé à l'intérieur d'une cavité Fabry-Perot planaire. Dans cette méthode des dipôles images, pour chaque direction de l'espace, ils'agit de faire interférer le champ électromagnétique émis par le dipôle initial avec les champsélectromagnétiques émis par les images du dipôle par rapport aux miroirs formant la cavité.Il s'agit d'une extension des méthodes mises en oeuvre pour étudier l'émission spontanée d'unémetteur situé près d'une interface [153, 154, 155].
Dans le cas de la génération du signal anti-Stokes dans une cavité réﬂéchissante uniquementpour la longueur d'onde anti-Stokes, cette dernière méthode s'adapte particulièrement bienpour calculer la modiﬁcation des diagrammes de rayonnement du signal anti-Stokes. En eﬀet,il suﬃt d'étendre le formalisme décrit dans le chapitre 2. Notons qu'en parallèle des travauxréalisés au cours de cette thèse, M. Marrocco [198] a aussi proposé d'utiliser cette méthode pourétudier la génération du signal CARS dans une cavité Fabry-Perot plane. Cependant, nousmenons dans cette partie une analyse plus détaillée du problème que dans la référence [198].
Notations
Nous considérons un dipôle ~p0 placé entre deux miroirs formant la cavité Fabry-Perot (voirla ﬁgure 4.3 (a)). Nous supposons que ces miroirs possèdent une extension transverse inﬁnie et
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Fig. 4.2  Caractéristiques spectrales théoriques des miroirs constituant la cavité Fabry-Perotétudiée en fonction de la longueur d'onde de travail ainsi que de l'angle d'incidence des ondes(exprimée ici par la composante kx du vecteur d'onde d'incidence). (a,c,e,g) Coeﬃcients deréﬂexion (en intensité) du miroir pour les polarisations TE ou TM de l'onde incidente et del'indice de réfraction du superstrat (indice du milieu placé entre les deux miroirs). (b,d,f,h)Déphasages à la réﬂexion associés.
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Fig. 4.3  Principe de la méthode des dipôles images. Le dipôle initial ~p0 est placé entreles miroirs formant la cavité (situés en z = −e/2 et z = e/2) et ses images ~pj sont déﬁniesen opérant des symétries axiales par rapport aux miroirs (a). Images du volume d'excitationinitial, centré en z = zfoc, en appliquant ces mêmes symétries (b). Dans les ﬁgures (a) et (b),les notations Mi se rapportent respectivement aux miroirs et à un point de l'espace.










Ce point possède une inﬁnité d'images Mj (où j est un nombre entier relatif compris entre
−∞ et +∞) dont les coordonnées sont exprimées par
Mj =
 x0y0
(−1)jz0 + j e
 . (4.3)
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Le dipôle ~p0 possède une phase (arbitraire) ϕ0. Les images successives ~pj du dipôle initialpar les miroirs du Fabry-Perot sont confondues avec les points Mj . L'expression du j -ièmedipôle en fonction du coeﬃcient de réﬂexion R et du déphasage ϕréﬂ. à la réﬂexion des miroirsest donnée par
~pj =
 1 0 00 1 0
0 0 (−1)j
R|j|/2 exp [i (ϕ0 − j ϕréﬂ.)] ~p0 . (4.4)
Le champ total émis en champ lointain dans une direction ~k de l'espace est alors la sommedes champs émis par chacun des dipôles images ~pj dans cette même direction ~k. Il ne faut pasoublier de tenir compte du déphasage géométrique relatif des champs émis par chacun desdipôles dû à leur position diﬀérente spatialement.
Méthode de calcul mise en oeuvre
Bien évidemment, lorsque nous eﬀectuons une simulation numérique, nous ne pouvons pasavoir une inﬁnité d'images pour un dipôle. Nous devons tronquer la série d'images. Suivant laréférence [197], un photon est stocké en moyenne durant le temps de vie τp du photon dansla cavité6, déﬁni par τp = Q/ω, où Q est le facteur de qualité de la cavité Fabry-Perot et ωla pulsation associée du photon. Le nombre N de réﬂexions eﬀectuées par le photon durantce laps de temps vaut N × ne = cτp. On peut alors démontrer7 que le nombre N d'images àprendre en compte vaut N ≈ F/pi, où F est la ﬁnesse associée à la cavité Fabry-Perot. Dansles simulations réalisées, nous prenons une valeur dix fois supérieure, ceci pour prendre encompte la réﬂectivité accrue des miroirs sur des angles d'incidence élevés. L'indice j est alorscompris entre −10F/pi et +10F/pi.
L'intensité du champ anti-Stokes émis par l'objet macroscopique dans la direction ~k secalcule via la sommation cohérente (en amplitude) sur tous les dipôles de l'objet primaireet de ses images. Nous commençons par calculer le champ anti-Stokes émis dans la direction
~k par un dipôle primaire seul (champ anti-Stokes émis en espace libre). Ensuite, il nous fautcalculer le champ anti-Stokes émis dans la direction ~k par chaque image de ce dipôle. Or, pourceci, il faut rappeler que les miroirs considérés sont des miroirs diélectriques, de sorte que leurcoeﬃcient de réﬂexion, ainsi que leur déphasage à la réﬂexion (à longueur d'onde constante),sont fonctions de l'angle d'incidence et de la polarisation du champ anti-Stokes. Ainsi, pourprendre en compte cet eﬀet, il faut, pour chaque valeur de ~k, décomposer le champ émis par ledipôle primaire en deux composantes TE et TM par rapport aux miroirs formant la cavité.Cette décomposition prend la forme
~Eas0(~k) = ~Eas0TE(~k) + ~Eas0TM(~k) , (4.5)
où ~Eas0TE est la projection de ~Eas0 dans le plan (z = 0).
Pour chaque composante TE et TM du champ anti-Stokes, il est alors possible de dé-terminer les coeﬃcients de réﬂexion en intensité RTE(~k) et RTM(~k) des miroirs, ainsi que les
6Ce temps est, lorsque le nombre de photons stocké dans la cavité est suﬃsamment important pour réaliser
une étude statistique, le temps de décroissance exponentielle du nombre de photons dans la cavité.
7Voir la partie F.4 de l'annexe F pour la démonstration de ce résultat.
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déphasages à la réﬂexion ϕréﬂ.TE et ϕréﬂ.TM qu'ils introduisent dans les deux cas. Ces calculssont eﬀectués par un calcul de couche mince utilisant le formalisme matriciel [193] (voir laﬁgure 4.2). Cela fait, il est alors possible, pour chaque direction de propagation ~k, de calculerles deux composantes TE et TM du champ anti-Stokes émis par les dipôles images de ce dipôleprimaire. Nous obtenons pour la composante TE du champ émis par la j -ième image
~Eas,TEj (~k) =
 1 0 00 1 0
0 0 (−1)j
R|j|/2TE exp [i ϕj TE(~k)] ~Eas,TE0(~k) , (4.6)
et pour la décomposition TM du champ émis par la j -ième image
~Eas,TMj (~k) =
 1 0 00 1 0
0 0 (−1)j
R|j|/2TM exp [i ϕj TM(~k)] ~Eas,TM0(~k) , (4.7)
où les phases ϕj TE et ϕj TM sont données par
ϕj TE(~k) = ϕ0 − j ϕréﬂ.TE(~k) , (4.8)
ϕj TM(~k) = ϕ0 − j ϕréﬂ.TM(~k) . (4.9)
À ce stade, nous pouvons calculer le champ anti-Stokes total, émis dans la direction ~k del'espace par l'ensemble constitué du dipôle primaire de départ et de ses images. Le champtotal émis par le volume d'émission CARS dans la direction ~k est obtenu en opérant de lamême manière avec tous les dipôles compris dans le volume d'excitation CARS initial et eneﬀectuant la sommation cohérente.
Procédure de normalisation
La puissance totale rayonnée par le dipôle initial ~p0 est proportionnelle à sa norme au carré




Rj ||~p0||2 , (4.10)
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Le champ électrique émis par la cavité dans une direction ~k est alors normalisé en ledivisant par le coeﬃcient √(1 +R)/(1−R). La puissance émise par la cavité dans cettemême direction est alors normalisée en la divisant par le coeﬃcient (1 +R)/(1−R).
Paramètres de travail
Les études réalisées dans ce chapitre seront réalisées avec les paramètres suivants. Leslongueurs d'onde pompe et Stokes sont respectivement ﬁxées à 730 nm et 814 nm. Nousciblons, à ces longueurs d'ondes, une résonance vibrationnelle autour de 1300 cm−1 et lesignal anti-Stokes est émis à une longueur d'onde de 660 nm. Le milieu placé entre les miroirspossède une indice de réfraction n = 1.43. À la longueur d'onde anti-Stokes, le coeﬃcient deréﬂexion des miroirs en incidence normale vaut environ 0.87, de sorte que le nombre d'imagespris en compte vaut 70 (de −70 à +70). Par ailleurs le déphasage à la réﬂexion en incidencenormale des miroirs vaut environ −6.32× 10−2 rad. Les lasers pompe et Stokes sont focalisésau travers d'un objectif de microscope d'ouverture numérique NA= 0.6 dans l'air et le facteur
β des objectifs vaut 0.5. Les coeﬃcients de réﬂexion des miroirs pour des incidences élevéesà ces longueurs d'onde-ci sont très faibles et seront négligés. Nous supposons que le milieuémetteur possède un coeﬃcient de dépolarisation Raman ρR = 0.33.
4.3.4 Expression analytique du champ rayonné le long de l'axe optique et
passage à un volume d'excitation équivalent
Dans le chapitre 2, nous avons extrait les propriétés d'émission du champ anti-Stokesen espace libre. La méthode des dipôles images mise en oeuvre par la suite fait intervenirune multitude de volumes d'excitation, ce qui rend l'analyse des diagrammes de rayonnementdiﬃcile. Aﬁn de comprendre comment la cavité Fabry-Perot modiﬁe l'émission du champ anti-Stokes, il serait judicieux de se ramener à l'étude d'un volume d'excitation unique. Dû à laforte dépendance en angle et en polarisation de l'écartement des volumes d'excitation images,nous allons ici restreindre notre analyse au champ anti-Stokes émis en incidence normale.
Calcul du champ émis par la cavité
Soit un point M0(x, y, z0) situé dans une cavité Fabry-Perot constituée de deux miroirsde coeﬃcient de réﬂexion en intensité R et de déphasage à la réﬂexion ϕréﬂ.. Nous associonsà ce point une polarisation non-linéaire induite ~P (3)0 (x, y, z0). Lorsqu'elle est placée en espacelibre, elle rayonne des champs anti-Stokes le long de l'axe optique dans les directions Fwd etEpi donnés par
~E0(Fwd) = A ~P (3)0 (x, y, z0) exp (ikasz0) , (4.12)
~E0(Epi) = A ~P (3)0 (x, y, z0) exp (−ikasz0) , (4.13)
où A est la matrice (déﬁnie dans l'annexe B), qui ne dépend pas du point ou de l'imageconsidérée, qui lie le champ au dipôle non-linéaire induit. Nous pouvons démontrer (voirl'annexe E.1) que les champ anti-Stokes ~Etot(Fwd) et ~Etot(Epi) émis en incidence normale, ensortie de cavité, dans les directions Fwd et Epi s'expriment sous la forme
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et ϕe la phase de l'onde associée au champ anti-Stokes après un aller dans la cavité. Elles'écrit




Lorsque ϕe−ϕréﬂ. = mpi2 , où m est un nombre entier positif, les expressions précédentes sesimpliﬁent (voir l'annexe E.2). Nous reprenons ici les expressions calculées et les discutons.
1. Lorsque m est pair, la cavité est résonante en incidence normale pour la longueur d'ondeanti-Stokes.
(a) Si m est multiple de 4, les champs émis dans les directions Fwd et Epi sont iden-tiques et valent






0 (x, y, z0) . (4.18)
Le champ émis par la polarisation non-linéaire induite oscille en fonction de laposition du point M0 le long de l'axe optique. Si nous reprenons la terminologieutilisée dans la littérature [199], pour cette épaisseur de cavité, la cavité est de typeCos, c'est-à-dire que le champ électromagnétique est maximal au centre de la cavité(pour z0 = 0).
Si la polarisation non-linéaire induite est située sur un noeud de champ (positionpour laquelle cos (kz0) est nul), elle n'émet pas de champ électromagnétique enincidence normale. Si elle est placée sur un ventre de champ (position pour laquelle
cos (kz0) = 1), le champ émis est exalté d'un facteur 2√(1 +R)/(1−R) par rap-port au champ émis en espace libre. Avec les miroirs considérés (R=0,866), cecicorrespond à un facteur d'exaltation d'environ 7.3, soit une exaltation d'un facteur54 environ sur l'intensité du champ détecté (voir la ﬁgure 4.4 (a)).
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Fig. 4.4  Dipôle non-linéaire induit unique placé dans une cavité Fabry-Perot. (a) Signal anti-Stokes généré en incidence normale en fonction de sa position dans la cavité pour plusieursépaisseurs de la cavité. La cavité est de type Cos (ligne grise) ou Sin (ligne noire). (b) Signalanti-Stokes généré en incidence normale en fonction de l'épaisseur de la cavité, pour plusieurspositions du dipôle dans la cavité. Celui-ci est placé au centre de la cavité (ligne noire) oudécalé de λas/4n (ligne grise). Les signaux sont normalisés par rapport au signal anti-Stokesgénéré par la polarisation non-linéaire induite en espace libre.
(b) Si m est pair mais pas multiple de 4, les champs émis dans les directions Fwd etEpi sont identiques et valent






0 (x, y, z0) . (4.19)
La cavité est de type Sin [199], c'est-à-dire que le champ électromagnétique est nulau centre de la cavité (voir la ﬁgure 4.4 (a)). Les taux d'exaltation/inhibition sontles mêmes que ceux discutés précédemment.
















0 (x, y, z0) exp (i kasz0) . (4.21)
La cavité inhibe l'émission du champ quelle que soit la position M0 de la polarisationnon-linéaire induite dans la cavité. Pour les miroirs utilisés, le facteur d'inhibition sur lechamp émis en incidence normale (par rapport au champ émis en incidence normale enespace libre) vaut environ 49 (soit 2400 environ sur l'intensité du champ détecté).
Passage à un volume d'excitation équivalent
Les expressions des champ rayonnés en incidence normale, dans les trois cas particuliersprécédents, font apparaître une propriété intéressante. Dans chaque cas, l'expression du champ
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anti-Stokes rayonné en cavité par la polarisation non-linéaire induite ~P (3)0 (x, y, z0) est la mêmeque celle d'un champ anti-Stokes émis en espace libre en incidence normale par une polarisa-
tion non-linéaire équivalente ~P (3)équ (x, y, z0) située elle-aussi au point M0.
1. Lorsque la cavité inhibe l'émission du champ électromagnétique (m est impair), cettepolarisation équivalente est donnée par (voir l'annexe E.2)
~P
(3)







0 (x, y, z0) . (4.22)
La cavité attenue simplement l'amplitude de la polarisation non-linéaire induite initialed'un facteur qui dépend uniquement du coeﬃcient de réﬂexion en intensité des miroirs.Sa phase est, quant à elle, conservée. En particulier, pour un objet émetteur donné, lacavité ne modiﬁe pas les propriétés d'émission du champ anti-Stokes en incidence nor-male dans les directions Fwd et Epi et nous pouvons nous ramener à l'analyse faite dansla partie 2.2.5.
2. Lorsque la cavité est résonante en incidence normale à la longueur d'onde anti-Stokes(m est pair), l'expression de la polarisation non-linéaire induite équivalente dépend dela direction de propagation Epi et Fwd du champ.
(a) Pour une cavité de type Cos (m est un multiple de 4), les polarisations équivalentesresponsables de l'émission des champs dans les directions Fwd et Epi valent
~P
(3)






0 (x, y, z0) exp (i kasz0) , (4.23)
~P
(3)






0 (x, y, z0) exp (−i kasz0) . (4.24)
L'amplitude de la polarisation non-linéaire induite équivalente est à la fois ampliﬁée(selon un terme qui ne dépend que du coeﬃcient de réﬂexion en intensité desmiroirs) et modulée (de par la présence de la fonction cosinus). D'après l'étuderéalisée dans la partie 2.2.5, quand les faisceaux d'excitation pompe et Stokes sontfocalisés (ce qui est le cas ici), la phase ϕ0(z0) de la polarisation non-linéaire induiteinitiale (en dehors de la phase liée au comportement spectral du tenseur χ(3)) estla somme de la phase à la propagation kasz0 et de l'anomalie de phase de Gouy
φP(z0) selon
ϕ0(z0) = kasz0 + φP(z0) . (4.25)
Les phases ϕéqu, Fwd et ϕéqu, Epi des polarisations non-linéaires induites équivalentesdépendent alors de l'anomalie de phase de Gouy et du signe (positif ou négatif) dela valeur prise par la fonction cosinus. Il vient alors
ϕéqu, Fwd =
{
2kasz0 + φP(z0) si cos (kasz0) > 0
2kasz0 + φP(z0) + pi si cos (kasz0) < 0 , (4.26)
ϕéqu, Epi =
{
φP(z0) si cos (kasz0) > 0
φP(z0) + pi si cos (kasz0) < 0 . (4.27)
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(b) Pour une cavité de type Sin (m est pair mais pas un multiple de 4), les polarisationséquivalentes responsables de l'émission des champs dans les directions Fwd et Epivalent
~P
(3)






0 (x, y, z0) exp (i kasz0) , (4.28)
~P
(3)






0 (x, y, z0) exp (−i kasz0) . (4.29)
Comme pour une cavité de type Cos, l'amplitude de la polarisation non-linéaireinduite équivalente est à la fois ampliﬁée et modulée. Les phases ϕéqu, Fwd et ϕéqu, Episont maintenant données par
ϕéqu, Fwd =
{
2kasz0 + φP(z0)− pi2 si sin (kasz0) > 0
2kasz0 + φP(z0) + pi2 si sin (kasz0) < 0 , (4.30)
ϕéqu, Epi =
{
φP(z0)− pi2 si sin (kasz0) > 0
φP(z0) + pi2 si sin (kasz0) < 0 . (4.31)
Nous considérons, maintenant, non plus un dipôle non-linéaire induit unique, mais un objetdont la taille est supérieure au volume d'excitation CARS, que nous supposons centré sur levolume d'excitation. Le plan de focalisation des lasers excitataurs (ou de manière équivalente,le plan médian du volume d'excitation) est déﬁni par sa coordonnée axiale zfoc. La discussionprécédente permet de déﬁnir une polarisation non-linéaire induite équivalente en chaque pointdu volume d'excitation. Nous supposons tout d'abord que le volume d'excitation est centrédans la cavité (zfoc = 0). Selon que la cavité est anti-résonante ou résonante de type Cos ou Sinen incidence normale, la polarisation non-linéaire induite équivalente responsable de l'émissiondu champ anti-Stokes en incidence normale prend les formes données par les équations 4.22-4.24, 4.28 et 4.29. Sur la ﬁgure 4.5, nous représentons alors la modiﬁcation par la cavité dela polarisation non-linéaire induite responsable de l'émission du champ anti-Stokes en espacelibre (a) pour ces diverses situations. Lorsque la cavité est anti-résonante (b), seule l'ampli-tude de la répartition spatiale de la polarisation non-linéaire induite varie (l'amplitude de lapolarisation non-linéaire induite en chaque point est inhibée d'un facteur 49 (e) par rapport àl'amplitude en espace libre, conformément à ce que nous avons écrit précédemment). Lorsquela cavité est résonante de type Cos (c) ou Sin (d), la répartition de la polarisation non-linéaireinduite est spatialement modulée et ses maxima sont exaltés (d'un facteur 7 environ). Selonque la cavité est de type Cos ou Sin, la polarisation non-linéaire induite en chaque point duplan (z = zfoc) est maximale ou nulle (f).
Si maintenant le volume d'excitation est décalé le long de l'axe optique dans la cavité(zfoc 6= 0), la polarisation non-linéaire induite équivalente responsable de l'émission du champanti-Stokes en incidence normale n'est pas modiﬁée dans le cas particulier d'une cavité anti-résonante. Cependant, quand la cavité est résonante, elle est modiﬁée. Lorsque (zfoc = λas/4n),si la cavité est de type Cos, la polarisation non-linéaire induite équivalente est équivalente àcelle obtenue dans une cavité de type Sin lorsque le volume d'excitation est centré et vice-versa.Nous récapitulons ces propriétés dans le tableau 4.1.
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Fig. 4.5  Polarisations non-linéaires induites équivalentes pour diverses conﬁgurations dela cavité Fabry-Perot. Amplitude de la polarisation non-linéaire induite initiale (a), de lapolarisation non-linéaire induite éqivalente dans une cavité anti-résonante (b) ou résonantede type Cos (c) ou Sin (d). (e,f) Coupes selon l'axe (Oz ) des polarisations non-linéairesinduites équivalentes précédentes. Les lasers excitateurs sont focalisés au travers d'un objectifde microscope d'ouverture numérique NA= 0.6. La longueur d'onde anti-Stokes dans la videvaut λas = 660 nm et l'indice de réfraction du milieu non-linéaire vaut n = 1.43.
La condition d'accord de phase revisitée
De la même manière qu'en espace libre, la condition d'accord de phase détermine l'eﬃ-cacité de la génération du signal (voir les parties 2.2.2 et 2.2.5). Pour des cavités résonantesde types Cos et Sin, nous pouvons, à partir des expressions des polarisations non-linéairesinduites équivalentes responsables de l'émission du signal anti-Stokes en incidence normaledans les directions Fwd et Epi, calculer les expressions du désaccord de phase. Nous faisonsl'hypothèse que la dispersion spectrale du milieu non-linéaire est négligeable.
En tout point M0(x, y, z0) de l'espace, les phases ϕas, Fwd et ϕas, Epi des champ anti-Stokesse propageant selon les directions Fwd et Epi, valent respectivement kasz0 et −kasz0. Lesexpressions du désaccord de phase entre la polarisation non-linéaire induite équivalente et lechamp anti-Stokes ∆ϕ = ϕéqu. − ϕas dans les directions Fwd et Epi sont alors données, pourune cavité résonante de type Cos, par
∆ϕ(Fwd) =
{
kasz0 + φP(z0) si cos (kasz0) > 0
kasz0 + φP(z0) + pi si cos (kasz0) < 0 , (4.32)
∆ϕ(Epi) =
{ −kasz0 + φP(z0) si cos (kasz0) > 0
−kasz0 + φP(z0) + pi si cos (kasz0) < 0 , (4.33)
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] Exalt./Modul. (type Sin) Inhibition Exalt./Modul. (type Cos)
Tab. 4.1  Inﬂuence de la cavité sur la polarisation non-linéaire induite équivalente responsablede l'émission du champ anti-Stokes en incidence normale. Exalt. : l'amplitude de tous lesdipôles de la distribution augmente fortement. Inhibition : l'amplitude de tous les dipôles dela distribution diminue fortement. Modul. : l'amplitude des dipôles formant la distributionest modulée spatialement. Type Cos : la polarisation non-linéaire induite dans le plan defocalisation des lasers est maximale. Type Sin : la polarisation non-linéaire induite dans leplan de focalisation des lasers est nulle.
et pour une cavité résonante de type Sin, par
∆ϕ(Fwd) =
{
kasz0 + φP(z0)− pi2 si sin (kasz0) > 0
kasz0 + φP(z0) + pi2 si sin (kasz0) < 0 , (4.34)
∆ϕ(Epi) =
{ −kasz0 + φP(z0)− pi2 si sin (kasz0) > 0
−kasz0 + φP(z0) + pi2 si sin (kasz0) < 0 . (4.35)
Le champ anti-Stokes n'est eﬃcacement généré que lorsque l'amplitude de la polarisationnon-linéaire induite équivalente est maximale, c'est-à-dire lorsque cos (kasz0)± 1 (dans le casd'une cavité résonante de type Cos) ou sin (kasz0) = ±1 (dans le cas d'une cavité résonante detype Sin). Dans ces cas particuliers, les expressions du désaccord de phase deviennent, pourune cavité résonante de type Cos,
∆ϕ(Fwd) = ∆ϕ(Epi) = φP(z0) si cos (kasz0)± 1 , (4.36)
pour une cavité résonante de type Sin,
∆ϕ(Fwd) = ∆ϕ(Epi) = φP(z0) si sin (kasz0)± 1 . (4.37)
Nous savons, d'après l'étude du désaccord de phase pour le signal généré en espace libre(voir la partie 2.2.5), que pour une telle valeur du désaccord de phase, la génération du si-gnal anti-Stokes est constructive. Une cavité Fabry-Perot résonante en incidence normale rendconstructive la génération du signal CARS en incidence normale, à la fois dans les directionsFwd et Epi.
Nous illustrons cette propriété en traçant, sur la ﬁgure 4.6, l'exaltation des signaux Fwd-CARS (courbe grise) et Epi-CARS (courbe noire) émis dans une cavité Fabry-Perot par rap-port au signaux émis en espace libre, en fonction de l'extension axiale d'un objet de dimensionstransverses 2 × 2 µm, excité par un objectif de microscope d'ouverture numérique NA= 0.6.L'objet est toujours centré dans la cavité et sur le volume d'excitation. Nous envisageons lescas d'une cavité résonante de type Cos (a) ou Sin (b) ou d'une cavité anti-résonante (c).Plusieurs points méritent d'être commentés.
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Fwd-CARS rés. type Sin
Fig. 4.6  Signaux anti-Stokes émis en incidence normale par un objet d'extension transverse(2×2 µm) et d'extension axiale variable, placé dans une cavité Fabry-Perot d'épaisseur optique
Lopt = 20λas (avec λas = 660 nm). La cavité est résonante de type Cos (a) ou Sin (b), ouanti-résonante (c) à la longueur d'onde anti-Stokes λas. Pour comparaison, nous rappelonsl'évolution du signal Fwd-CARS pour une cavité de type Sin sur le graphique (c). L'objet et leslasers excitateurs sont toujours centrés dans la cavité. Les signaux Fwd-CARS (lignes grises) etEpi-CARS (lignes noires) sont respectivement normalisés par rapport au signaux Fwd-CARSet Epi-CARS émis en espace libre (pour une même extension transverse de l'objet). Les lasersexcitateurs sont focalisés à travers un objet de microscope d'ouverture numérique NA= 0.6.
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1. Lorsque la cavité est résonante (a,b), les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS émis enincidence normale sont exaltés pour toute longueur de l'objet (excepté lorsque l'objetest trop ﬁn, pour une cavité de type Sin). Le coeﬃcient d'exaltation du signal Fwd-CARS oscille légèrement, puis se stabilise autour d'une valeur proche de 14, à mesureque la longueur de l'objet augmente, quel que soit le type (Cos ou Sin) de la cavité.Le coeﬃcient d'exaltation du signal Epi-CARS est toujours plus fort celui du signalFwd-CARS et augmente de manière non-monotone à mesure que la longueur de l'objetaugmente. Sa périodicité, proche de λas/2, correspond à la périodicité du signal Epi-CARS en espace libre. Un pic du coeﬃcient d'exaltation du signal Epi-CARS correspondalors à un creux de signal Epi-CARS en espace libre.
2. Nous observons un comportement diﬀérent des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS émisen cavité par des objets inﬁniement ﬁns (dont la longueur tend vers 0), selon que lacavité résonante est de type Cos ou Sin. Dans le premier cas, la valeur du coeﬃcientd'exaltation des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS tend vers la valeur obtenue pour undipôle unique placé au coeur d'une cavité résonante de type Cos (c'est-à-dire 54 environ).Dans le second cas, il tend vers 0 (nous rappelons que dans ce cas, le champ au centrede la cavité est nul).
3. Quelle que soit la longueur de l'objet, la valeur du coeﬃcient d'exaltation du signalFwd-CARS est toujours plus faible que celle obtenue pour un objet inﬁniment ﬁn placéau centre d'une cavité résonante de type Cos. Ceci est du au fait que lorsque l'amplitudede la polarisation non-linéaire induite n'est pas maximale (kz0 6= pi [2pi] pour une cavitéde type Cos ou kz0 6= pi/2 [2pi] pour une cavité de type Sin), le désaccord de phase estplus grand que φP.
4. Lorsque la cavité est anti-résonante (c), le coeﬃcient d'exaltation des signaux Fwd-CARSet Epi-CARS est identique, quelle que soit la longueur de l'objet émetteur. Dans ce casparticulier, les signaux émis dans la cavité sont inhibés par rapport à ceux émis en espacelibre. Ceci conﬁrme l'aﬃrmation selon laquelle, dans ce cas, la polarisation non-linéaireinduite équivalente est identique à la polarisation non-linéaire induite responsable del'émission en espace libre, à son amplitude près (elle est moindre dans ce cas).
4.4 Diagrammes de rayonnement et exaltation du signal anti-
Stokes en cavité en fonction de la taille de l'émetteur
Du fait de la cohérence de l'émission du champ anti-Stokes, nous ne pouvons pas dériversimplement les propriétés émissives d'un objet étendu, placé dans une cavité Fabry-Perot,à partir de celles d'un objet ponctuel. De la même manière que dans la partie 2.2.5, nousexaminons les variations des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS en fonction de la taille del'objet placé dans la cavité. En particulier, nous montrons comment l'introduction de la cavitéFabry-Perot aﬀecte le rapport des signaux Epi-CARS sur Fwd-CARS.
4.4.1 Dimensions du volume d'excitation
La focalisation des champs excitateurs pompe et Stokes se fait au moyen d'un objectifd'ouverture numérique NA= 0.6. Pour un tel objectif, la répartition spatiale de la polarisationnon-linéaire induite dans un milieu d'extension inﬁnie est représentée sur la ﬁgure 4.7. Nous
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Fig. 4.7  Intensité totale de la polarisation non-linéaire induite au foyer d'un objectif demicroscope d'ouverture numérique NA= 0.6, (a) dans le plan (y = 0) et (b) le plan (x = 0).Les lasers pompe (λp = 730 nm) et Stokes (λp = 814 nm) incidents sont polarisés selon x.L'indice de réfraction du milieu non-linéaire vaut n = 1.43 et le coeﬃcient de dépolarisationRaman des modes vibrationnels sondés vaut ici ρR = 1/3.
pouvons considérer que les points de l'espace qui se siuent en dehors d'un volume de dimen-sions, selon les directions x, y et z, (2× 2× 8 µm), centré autour du point de focalisation deslasers, ne sont pas excités par les lasers. Cette extension est donc la taille maximale de l'objetque les lasers peuvent exciter.
4.4.2 Passage d'un diagramme de rayonnement unidirectionnel aux signaux
Fwd-CARS et Epi-CARS générés dans la cavité
Pour connaître les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS générés dans la cavité, il faudrait,en toute rigueur, connaître leurs diagrammes de rayonnement dans l'espace bidimensionnel(kx, ky). Ceci est extrêmement fastidieux8 à l'aide de la méthode des dipôles images utilisée etnous avons jugé utile de simpliﬁer l'analyse. Nous avons fait l'hypothèse que les diagrammesde rayonnement des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS étaient à symétrie circulaire. La validitéde cette hypothèse dépend essentiellement des dimensions de l'objet émetteur (nous pouvons,à ce propos, réexaminer la ﬁgure 2.14). Nous traçons les diagrammes de rayonnement dansl'espace (kx, ky), dans la direction Fwd, d'un objet de dimensions 2 × 2 × 8 µm, en espacelibre (a) et dans une cavité résonante de type Cos (b) d'épaisseur optique Lopt = 20λas avec
λas = 660 nm. Nous observons une légère ellipticité, liée à la polarisation des faisceaux laserspompe et Stokes incidents, de ces diagrammes de rayonnement. Ceci est accompli en compa-rant les coupes des diagrammes de rayonnement bidimensionnels selon x et y pour l'émissionen espace libre (c) et en cavité (d).
8À titre d'exemple, il a fallu 3 semaines de calcul, avec un ordinateur fonctionnant sous Windows XP, avec
un processeur Intel cadencé à 2.13 GHz, pour calculer les courbes présentées sur la ﬁgure 4.8 (600×600 points).
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Fig. 4.8  Diagrammes de rayonnement dans l'espace réciproque (kx, ky), dans la directionFwd, d'un objet de dimensions 2× 2× 8 µm, en espace libre (a) et dans une cavité résonantede type Cos (b) d'épaisseur optique Lopt = 20λas avec λas = 660 nm. Coupes selon x et ydes diagrammes de rayonnement en espace libre (c) et dans la cavité (d). Elles correspondentaux traits hachurés sur les ﬁgures (a) et (b). Les signaux sont excités au moyen d'un objectifd'ouverture numérique NA= 0.6.
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d cos (θ) . (4.38)
La composante selon x du vecteur d'onde ~k vériﬁe kx = nk0 sin (θ). Nous pouvons alorsécrire
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En connaissant les diagrammes de rayonnement selon kx d'un émetteur placé dans unecavité Fabry-Perot, nous pouvons connaître les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectéspar un système d'ouverture numérique NA= n sin (θmax) = kxmax/k0.
4.4.3 Diagrammes de rayonnement d'un émetteur de dimension axiale va-
riable placé dans une cavité Fabry-Perot
Nous nous proposons, ici, pour une épaisseur de la cavité Fabry-Perot donnée (Lopt = 20λasavec λas = 660 nm, ce qui correspond à une cavité de type Cos), d'étudier l'évolution des di-grammes de rayonnement Fwd-CARS et Epi-CARS, en fonction de la dimension axiale del'émetteur placé dans la cavité. Contrairement à l'étude réalisée dans la partie 2.2.5, une seuledimension varie au cours de cette étude, celle qui est la plus aﬀectée par l'anomalie de phasede Gouy. Les dimensions transverses de l'objet sont constantes (2 × 2 µm) et son extensionaxiale varie entre 0 et 8 µm. Quelle que soit la valeur de cette dernière, l'objet et les lasersd'excitation pompe et Stokes sont toujours centrés dans la cavité. Nous limitons ici la plageangulaire d'étude de sorte que kx/k0 est compris entre 0 et 0.6.
Nous commençons par représenter les digrammes de rayonnement selon x de ce même ob-jet en espace libre (ﬁgure 4.9) selon les directions Fwd (a) et Epi (b). La génération du signalFwd-CARS en espace libre, conformément à ce que nous avions conclu dans la partie 2.2.5,est toujours constructif, quelle que soit la taille de l'objet. Le signal Epi-CARS, quant à lui,tend à décroître quand l'extension axiale de l'objet diminue. Cette décroissance s'accompagnede modulations périodiques de période λas/2n.
L'introduction de la cavité aﬀecte fortement ces diagrammes. Tout d'abord, les diagrammesde rayonnement Fwd-CARS (c) et Epi-CARS (d) deviennent extrêmement directifs. En té-moigne l'apparition de pics d'émission en incidence normale et autour des directions kx/k0 =
0.35 et kx/k0 = 0.55. Par ailleurs, la cavité ne semble pas aﬀecter la nature constructive dessignaux Fwd-CARS et Epi-CARS. Ainsi, la force des pics en incidences normale et obliquesaugmente-t-elle avec l'extension axiale de l'objet.
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Fig. 4.9  Inﬂuence de l'extension axiale d'un objet de dimensions transverses 2×2 µm sur sondiagramme de rayonnement anti-Stokes, selon l'axe kx, selon qu'il émet en espace libre (a,b)ou en cavité (c,d). L'épaisseur optique de la cavité vaut Lopt = 20λas avec λas = 660 nm. Lessignaux sont excités au moyen d'un objectif d'ouverture numérique NA= 0.6. Les diagrammessont normalisés par rapport à l'intensité anti-Stokes générée par un objet de longueur 8 µmen incidence normale, dans la direction Fwd, en espace libre.
4.4.4 Flux des signaux générés par un émetteur de dimension axiale va-
riable placé dans une cavité Fabry-Perot
La modiﬁcation introduite par la cavité sur les diagrammes de rayonnment des signauxFwd-CARS et Epi-CARS entraîne une grande variation des ﬂux de signaux Fwd-CARS etEpi-CARS collectés par des objectifs de microscope d'ouvertures numériques variables. Sur laﬁgure 4.10, nous représentons les ﬂux des signaux Fwd-CARS (a) et Epi-CARS (b) collectéspar des objectifs d'ouvertures numériques comprises entre NA= 0 et NA= 0.6 en fonction del'extension axiale de l'objet placé en espace libre. À extension axiale ﬁxée, les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS sont d'autant mieux collectés que les ouvertures numériques de collectionFwd et Epi sont grandes. L'augmentation du ﬂux de signal Fwd-CARS collecté, à ouverturenumérique de collection Fwd constante, lorsque l'extension axiale de l'objet augmente, est dueà la nature constructive du signal Fwd-CARS à mesure que le volume de l'objet augmente.
Lorsque l'objet est placé dans la cavité (ﬁgure 4.10 (c,d)), nous pouvons tirer deux conclu-sions majeures.
1. Pour une extension axiale de l'objet donnée, les ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectés à ouverture numérique de collection donnés sont égaux et sont exaltéspar rapport aux signaux collectés en espace libre. L'exaltation du ﬂux de signal Epi-CARS par la cavité est beaucoup plus grande que celle du ﬂux de signal Fwd-CARS car
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Fig. 4.10  Flux des signaux Fwd-CARS (a,c) et Epi-CARS (b,d) collectés en fonction del'ouverture numérique (NA) de collection et de l'extension axiale de l'objet. Celui-ci est placéen espace libre (a,b) ou dans une cavité Fabry-Perot (c,d). Les signaux sont excités au moyend'un objectif d'ouverture numérique NA= 0.6. Les ﬂux sont normalisés par rapport au ﬂuxde signal Fwd-CARS collecté en espace libre par un objectif d'ouverture numérique NA= 0.6.L'épaisseur optique de la cavité vaut Lopt = 20λas avec λas = 660 nm.
le ﬂux de signal Epi-CARS (b) est beaucoup plus petit que le ﬂux de signal Fwd-CARS(a) en espace libre.
2. De même qu'en espace libre, les ﬂux des signaux Fwd-CARS (c) et Epi-CARS (d) aug-mentent quand les ouvertures numériques de collection Fwd et Epi augmentent. Cepen-dant, ces augmentations de ﬂux de signaux détectés se font maintenant par à-coups.Nous pouvons ainsi distinguer sur les ﬁgures 4.10 (c,d) trois bandes horizontales, déli-mitées par des valeurs de l'ouverture numérique de collection valant approximativementNA= 0.35 et NA= 0.55. Si nous réexaminons la ﬁgure 4.9 (c,d), nous apercevons des picsde signal Fwd-CARS et Epi-CARS pour les incidences kx/k0 = ±0.35 et kx/k0 = ±0.55.La structure des diagrammes de rayonnement (en anneaux) des signaux Fwd-CARS etEpi-CARS générés dans la cavité fait que pour détecter, à extension axiale de l'objetconstante, un même ﬂux de signal Fwd-CARS (ou Epi-CARS), nous pouvons utiliserdes objectifs d'ouvertures numériques diﬀérentes.
À titre d'illustration, nous traçons, sur la ﬁgure 4.11, l'évolution des ﬂux des signaux Fwd-CARS (a,c,e) et Epi-CARS (b,d,f), collectés par trois ouvertures numériques de collectiondiﬀérentes (NA=0.45, NA=0.3 ou NA=0.1), avec l'extension axiale de l'objet (ces courbescorrespondent aux coupes réalisés selon les traits pointillés sur la ﬁgure 4.10), lorsque l'objetest placé en espace libre (courbes grises pleines) ou dans la cavité (courbes noires pleines). Ces
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Fig. 4.11  Flux des signaux Fwd-CARS (a,c,e) et Epi-CARS (b,d,f) collectés en fonction del'extension axiale de l'objet pour plusieurs valeurs de l'ouverture numérique (NA) de collection.Les courbes correspondent aux coupes le long des traits pointillés sur la ﬁgure 4.10. Les signauxsont excités au moyen d'un objectif d'ouverture numérique NA= 0.6. Les ﬂux sont normaliséspar rapport au ﬂux de signal Fwd-CARS collecté en espace libre par un objectif d'ouverturenumérique NA= 0.6. Le rapport du ﬂux collecté en sortie de cavité sur le ﬂux collecté en espacelibre, pour une ouverture numérique donnée, est donné par les lignes pointillées. L'épaisseuroptique de la cavité vaut Lopt = 20λas avec λas = 660 nm.
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Fig. 4.12  Évolution du ratio des ﬂux des signaux Epi-CARS sur Fwd-CARS collectés pardes objectifs d'ouverture numérique NA= 0.6, en fonction de l'extension axiale de l'objet (dedimensions transverses 2× 2 µm) lorsque les signaux sont générés en espace libre (trait gris)ou dans une cavité Fabry-Perot (trait noir). Les signaux sont excités au moyen d'un objectifd'ouverture numérique NA= 0.6.
courbes sont diﬀérentes lorsque l'objet est placé en espace libre. Néanmoins, lorsqu'il est placédans la cavité, nous remarquons que les ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectésen fonction de l'extension axiale de l'objet sont les mêmes pour des ouvertures numériques decollection NA=0.3 et NA=0.1. Ces courbes se trouvent en eﬀet sur la même bande (compriseentre NA=0 et NA=0.35). Le fait de passer à la bande adjacente transforme la dépendance duﬂux de signal collecté (Fwd-CARS ou Epi-CARS) en fonction de l'extension axiale de l'objet.Bien sûr, comme les ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS générés en espace libre varientcontinûment avec l'ouverture numérique de collection, l'exaltation attendue des ﬂux des si-gnaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectés générés dans la cavité par rapport à ceux générés enespace libre est une fonction décroissante de l'ouverture numérique de collection (environ égaleà 0.5 pour un objectif de collection du signal Fwd-CARS d'ouverture numérique NA= 0.45,0.5 lorsque NA= 0.3 et 4 lorsque NA= 0.1, pour une longueur d'objet égale à 8 µm). Pour defortes ouvertures numériques de collection (NA= 0.45 et NA= 0.6 ici), la cavité ne fait queredistribuer équitablement l'énergie émise en espace libre dans les directions Epi et Fwd.
Par ailleurs, quelle que soit la taille de l'objet et l'ouverture numérique de collection, l'exal-tation du ﬂux de signal Epi-CARS (courbes pointillées sur la ﬁgure 4.11) collecté est beaucoupplus forte que l'exaltation du ﬂux de signal Fwd-CARS collecté (par rapport à l'émission deces signaux en espace libre). En eﬀet, les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS générés dans lacavité sont identiques, ce qui n'est pas le cas en espace libre (le signal Fwd-CARS y est beau-coup plus fort que le signal Epi-CARS). Quelle que soit l'ouverture numérique de collectiondu signal Epi-CARS, l'exaltation exhibe des oscillations période λas/2. Les pics d'exaltationobservés coïncident avec les creux du signal Epi-CARS collecté en espace libre.
De la même manière que nous l'avions fait en microscopie (voir la partie 2.2.5), nous pou-vons calculer le rapport des ﬂux des signaux Epi-CARS sur Fwd-CARS collectés en fonctionde l'extension axiale de l'objet placé dans la cavité. Les résultats sont présentés sur la ﬁ-
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cavité Fabry-Perot en fonction de l'épaisseur de la cavité
gure 4.12 (ligne noire) et comparés avec le rapport obtenu lorsque les signaux sont générés enespace libre (ligne grise). Lorsque les signaux sont générés en espace libre, le rapport décroîtde manière non-monotone lorsque l'extension axiale de l'objet augmente. Il est par ailleurspseudo-périodique de période λas/2n. Quand les signaux sont générés dans la cavité, commenous venons de la voir précédemment, les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS sont identiques,de telle sorte que le ratio est constant et vaut 1. Quel que soit l'objet étudié, la cavité présentedonc l'avantage de rendre la détection Fwd-CARS inutile (puisque nous obtenons un signal devaleur identique en Epi). Néanmoins, nous perdons la spéciﬁcité de la détection Epi vis-à-visdes petits objets et des interfaces [55].
En conclusion, nous venons de voir que, pour des objets de taille variables, l'introduc-tion d'une cavité Fabry-Perot permet d'exalter le signal émis dans la direction Epi. En cequi concerne l'émission Fwd-CARS, nous obervons une exaltation uniquement pour de faiblesouvertures numériques de collection. Pour de fortes ouvertures numériques de collection, l'exal-tation est réduite à 0.5 environ. Par ailleurs, elle permet de collecter eﬃcacement le signal enEpi. Cette possibilité permet de simpliﬁer la collection du signal CARS. Par ailleurs, la cavitéoﬀre la possibilité de collecter les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS avec des objectifs de mi-croscope de plus faibles ouvertures numériques que ceux utilisés lorsque les signaux sont émisen espace libre9.
4.5 Diagrammes de rayonnement des signaux anti-Stokes géné-
rés dans une cavité Fabry-Perot en fonction de l'épaisseur
de la cavité
4.5.1 Épaisseur optique de la cavité et pics d'émission angulaires
L'étude précédente nous a permis de comprendre la modiﬁcation de la construction dessignaux Fwd-CARS et Epi-CARS en fonction de la taille de l'objet émetteur, lorsque celui-ciest placé dans une cavité Fabry-Perot. Elle a été réalisé pour une épaisseur optique ﬁxée.Pour une taille d'objet donnée, une variation de l'épaisseur optique de la cavité entraîne unemodiﬁcation des diagrammes de rayonnement des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS. Noussavons en eﬀet qu'une cavité Fabry-Perot d'épaisseur mécanique e admet des résonances à lalongueur d'onde anti-Stokes dans une direction qui forme un angle θ avec l'axe optique lorsquela condition
2pine
λas
cos (θ)− 2ϕréﬂ. (θ) = mpi (4.41)












Cette relation nous montre simplement que lorsque lorsque l'épaisseur mécanique e de lacavité augmente, le nombre d'angles d'incidences θ de la cavité, pour lesquels il y a résonance
9Cette possibilité est surtout avantageuse pour la détection du signal Fwd-CARS, découplée de l'excitation
CARS. Pour le signal Epi-CARS, l'ouverture numérique de collection est ﬁxée par l'objectif d'excitation.
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Espace libre Cavité 20λas Cavité 60λas
Fig. 4.13  Modiﬁcation des diagrammes de rayonnement selon l'axe kx des signaux (a) Fwd-CARS et (b) Epi-CARS par une cavité Fabry-Perot d'épaisseur optique Lopt = 20λas (traitnoir) ou 60λas (trait gris) avec λas = 660 nm. Comparaison avec le rayonnement en espace libre(trait hachuré). Les lasers pompe et Stokes sont focalisés au centre de la cavité (zfoc = 0). Lessignaux sont excités au moyen d'un objectif d'ouverture numérique NA= 0.6. Les diagrammessont normalisés par rapport au signal Fwd-CARS généré en incidence normale en espace libre.
de la cavité, augmente.
À titre d'exemple, nous montrons sur la ﬁgure 4.13, la modiﬁcation des diagrammes derayonnement des signaux Fwd-CARS (a) et Epi-CARS (b) générés par un objet d'extensionstransverses 2×2 µm et axiale 8 µm, centré dans une cavité Fabry-Perot dont l'épaisseur optiquevaut 20λas ou 60λas, avec λas = 660 nm. Nous considérerons uniquement cet objet dans lereste de ce chapitre, car il contient le volume d'excitation (voir la ﬁgure 4.7) lorsque les laserspompe et Stokes sont focalisés dans la cavité à travers un objectif d'ouverture numériqueNA= 0.6. Par ailleurs, nous considérons que les lasers d'excitation pompe et Stokes sonttoujours centrés sur cet objet de sorte que le volume d'excitation est contenu dans cet objet.Par la suite, nous pourrons dire de manière équivalente que l'objet ou le volume d'excitation estcentré (ou décentré) dans la cavité. La valeur du décentrage zfoc de l'objet dans la cavité serapar conséquent la valeur du décentrage des faisceaux pompe et Stokes dans la cavité. Dansles directions Fwd et Epi, nous observons que la cavité d'épaisseur optique 60λas supporteangulairement plus de pics d'émission que la cavité d'épaisseur optique 20λas (aussi bien dansla direction Fwd qu'Epi). Par ailleurs, la largeur angulaire des pics de signal Fwd-CARS estd'autant plus grande que l'épaisseur optique de la cavité est faible10.
4.5.2 Désaccord de l'épaisseur optique de la cavité à la résonance et dia-
grammes de rayonnement des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS
Nous étudions ici l'évolution des diagrammes de rayonnement, selon la direction x, dessignaux Fwd-CARS et Epi-CARS générés par un objet d'extension transverse 2 × 2 µm etaxiale 8 µm pour une gamme d'épaisseurs optiques de la cavité. Précisons que pour chaquediagramme de rayonnement, l'objet émetteur est centré dans la cavité. En particulier, nous
10Nous reviendrons plus en détail sur la stucture particulière des diagrammes de rayonnement du signal
Epi-CARS.
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Fig. 4.14  Cette ﬁgure se poursuit sur la ﬁgure 4.15.
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Fig. 4.15  Variation des diagrammes de rayonnement théoriques Fwd et Epi de la cavitéFabry-Perot selon kx en fonction du désaccord ∆Lopt de l'épaisseur optique par rapport àl'épaisseur optique de référence Lopt pour plusieurs valeurs de Lopt : Lopt = 100λas (a), 60λas(b), 40λas (c), 30λas (d) et 20λas (e), avec λas = 660 nm. Les signaux sont excités au moyend'un objectif d'ouverture numérique NA= 0.6. Les diagrammes sont normalisés par rapport àl'intensité anti-Stokes générée en incidence normale, dans la direction Fwd, en espace libre.
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cavité Fabry-Perot en fonction de l'épaisseur de la cavité
Épaisseur optique Loptde la cavité (µm) 13.2 (20λas) 19.8 (30λas) 26.4 (40λas) 39.6 (60λas) 66 (100λas)
Fwd-CARS (NA= 0.45) 2 3 4 6 10
Epi-CARS (NA= 0.6) 3 4 6 10 17
Tab. 4.2  Nombre d'anneaux collectés (y compris le pic en incidence normale) en sortie decavité Fabry-Perot dans les directions Fwd et Epi en fonction de l'épaisseur optique nominaleLopt de la cavité. Les ouvertures numériques de collection dans les directions Fwd et Epi valentrespectivement NA= 0.45 et NA= 0.6 et λas = 660 nm.
cherchons à savoir comment ils évoluent lorsque les épaisseurs optiques de la cavité varientautour de leurs valeurs nominales. Sur les ﬁgures 4.14 et 4.15, nous représentons l'évolutionde ces diagrammes de rayonnement, sur la plage kx/k0 ∈ [−0.6 ; 0.6] lorsque l'épaisseur op-tique de la cavité varie autour de 100λas (a), 60λas (b), 40λas (c), 30λas (d) ou 20λas (f), avec
λas = 660 nm. Dans chaque cas, le désaccord de l'épaisseur optique ∆Lopt de la cavité, parrapport à l'épaisseur optique nominale Lopt, varie de −0.5λas à 0.5λas. Sur la plage d'étude,la cavité exhibe trois résonances en incidence normale pour ∆Lopt = −0.5λas, ∆Lopt = 0 et
∆Lopt = 0.5λas. Les diagrammes de rayonnement des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS pos-sèdent des propriétés diﬀérentes.
Les diagrammes de rayonnement des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS exhibent un picen incidence normale pour chaque résonance, quelle que soit l'épaisseur optique nominale
Lopt de la cavité, c'est-à-dire pour ∆Lopt = −0.5λas, ∆Lopt = 0 et ∆Lopt = 0.5λas. Parailleurs, le nombre de pics des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS sur la plage angulaire d'étude(kx/k0 ∈ [−0.6 ; 0.6]) est une fonction croissante de l'épaisseur optique de la cavité. Dansle tableau 4.2, nous donnons le nombre d'anneaux collectés sur une ouverture numériqueNA= kx/k0 = 0.45 en fonction de l'épaisseur optique nominale de la cavité11.
4.5.3 Exaltation des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS par une cavité Fabry-
Perot
Maintenant que nous connaissons les diagrammes de rayonnement des signaux Fwd-CARSet Epi-CARS, générés dans la cavité par notre objet modèle, en fonction de l'épaisseur optiquede la cavité, nous nous intéressons aux ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectés enfonction des ouvertures numériques des objectifs de collection. Comme dans la partie 4.4.4,nous dérivons les ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS à partir des diagrammes de rayon-nement selon la direction x en supposant ces derniers à symétrie circulaire. En particulier, nousquantiﬁerons les exaltations des ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS lorsqu'ils sont gé-nérés dans la cavité par rapport aux ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS lorsqu'ils sontgénérés en espace libre.
11Un anneau collecté sur l'ouverture numérique NA= kx/k0 = 0.45 correspond à deux pics générés sur la
plage [−0.45 ; 0.45], excepté pour le pic émis en incidence normale
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Fig. 4.16  Exaltation théorique, pour les signaux Epi-CARS et Fwd-CARS, de la cavitéFabry-Perot par rapport à l'espace libre en fonction du désaccord ∆Lopt de l'épaisseur optiquede la cavité par rapport à l'épaisseur optique nominale Lopt, et de l'ouverture numérique (NA)de collection. λas = 660 nm. Les signaux sont excités au moyen d'un objectif d'ouverturenumérique NA= 0.6. L'exaltation est calculée en intégrant, sur l'ouverture de collection NA,le ﬂux de signal Fwd-CARS ou Epi-CARS en sortie de cavité et en le comparant au ﬂuxde signal Fwd-CARS ou Epi-CARS collecté en espace libre avec des objectifs de microscoped'ouverture numérique NA= 0.6.
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cavité Fabry-Perot en fonction de l'épaisseur de la cavité
Nous représentons sur la ﬁgure 4.16 les ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectésen fonction de ∆Lopt et de l'ouverture numérique de collection NA, pour plusieurs épaisseursoptiques nominales Lopt. Deux points particuliers doivent retenir notre attention.
1. Pour des ouvertures numériques de collection ﬁxées, à mesure que l'épaisseur optique dela cavité diminue, le facteur d'exaltation des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectésaugmente (au voisinage des maxima des ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS) oudiminue (au voisinage des minima des ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS).
2. Pour des ouvertures numériques de collection ﬁxées, les modulations des ﬂux des si-gnaux Fwd-CARS et Epi-CARS (c'est-à-dire les rapports du maximum sur le minimumdes signaux Fwd-CARS et Epi-CARS) augmentent à mesure que l'épaisseur de la cavitédiminue (nous donnons les valeurs de ces modulations dans le tableau 4.3). Ceci est dûau fait que, pour des cavités de faibles épaisseurs optiques, le nombre d'anneaux collectéssur une ouverture numérique donnée est plus faible que pour des cavités de plus grandesépaisseurs optiques (voir le tableau 4.2). Pour toutes les épaisseurs optiques nominales
Lopt de la cavité, les modulations des ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectéssont périodiques de période λas/2n, en accord avec la périodicité observée précédemmentsur leur diagrammes de rayonnement.
Aﬁn d'aﬃner l'analyse précédente, nous traçons sur la ﬁgure 4.17 les exaltations des si-gnaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectés en fonction du désaccord∆Lopt de l'épaisseur optiquede la cavité pour plusieurs épaisseurs optiques nominales Lopt de la cavité et ouvertures numé-riques de collection (selon les lignes hachurées sur la ﬁgure 4.16). Nous pouvons ajouter troisobervations à celles faites précédemment.
1. Quelle que soit l'ouverture numérique de collection du ﬂux de signal Epi-CARS, pourles épaisseurs nominales Lopt étudiées, celui-ci est toujours exalté. Pour le ﬂux de signalFwd-CARS, une exaltation n'est observée que pour de faibles ouvertures numériques decollection. Les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS étant identiques, le facteur d'exaltationdu signal Epi-CARS est beaucoup plus important que celui du signal Fwd-CARS, caren l'espace libre, le signal Epi-CARS est très faible devant le signal Fwd-CARS.
2. Pour toute épaisseur de la cavité, les pics de signal observés autour de chaque résonanceen incidence normale de la cavité (∆Lopt = −0.5λas, ∆Lopt = 0 et ∆Lopt = 0.5λas) nesont pas symétriques. Le front des pics est plus raide du côté des faibles épaisseurs decavité que du côté des grandes épaisseurs. Nous pouvons expliquer ce phénomène de lamanière suivante. Si l'épaisseur de la cavité est légèrement inférieure à une épaisseurpour laquelle la cavité est résonante en incidence normale, nous n'obervons pas de pic enincidence normale, ni pour des angles d'incidence adjacents (voir les ﬁgures 4.14 et 4.15),de sorte que le ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS est faible. Lorsque l'épaisseurde la cavité augmente, la résonance en incidence normale est atteinte, un pic apparaîten incidence normale et les ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS augmentent brus-quement. Lorsque l'épaisseur optique de la cavité augmente, le pic en incidence normaledisparaît mais il se décale vers des angles d'incidence proches de l'incidence normale.Suivant l'ouverture numérique de collection, ce pic est collecté (sur une plage de ∆Loptqui augmente avec l'ouverture numérique de collection) avant de sortir de l'angle d'ac-ceptance. L'asymétrie des pics est d'autant plus marquée que l'ouverture numérique decollection des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS est grande.
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Fig. 4.17  Exaltation théorique, pour les ﬂux des signaux Epi-CARS et Fwd-CARS, de lacavité Fabry-Perot par rapport à l'espace libre en fonction du désaccord ∆Lopt de l'épaisseuroptique de la cavité par rapport à l'épaisseur optique nominale Lopt pour plusieurs valeurs del'ouverture numérique de collection (correspondant aux traits pointillés sur la ﬁgure Fig 4.16).Les signaux sont excités au moyen d'un objectif d'ouverture numérique NA= 0.6. La norma-lisation se fait par rapport aux ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS (selon le cas) enespace libre collectés avec un objectif de même ouverture numérique.
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4.6. Influence du décentrage du volume d'excitation dans la cavité
Fabry-Perot sur les diagrammes de rayonnement du signal anti-Stokes
Épaisseur optique Loptde la cavité (µm) 13.2 (20λas) 19.8 (30λas) 26.4 (40λas) 39.6 (60λas) 66 (100λas)
Fwd-CARS (NA= 0.45) 2.40 1.65 1.42 1.25 1.16
Epi-CARS (NA= 0.6) 2.05 1.51 1.33 1.20 1.11
Tab. 4.3  Modulation théorique des signaux Fwd et Epi-CARS (ratio du maximum sur leminimum de signal), lorsque l'épaisseur optique de la cavité Fabry-Perot varie, en fonction del'épaisseur optique nominale Lopt de la cavité. Les ouvertures numériques de collection dansles directions Fwd et Epi valent respectivement NA= 0.45 et NA= 0.6 et λas = 660 nm.
3. Les pics des ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS ne sont pas strictement confondusavec les résonances en incidence normale de la cavité (∆Lopt = −0.5λas, ∆Lopt = 0 et
∆Lopt = 0.5λas). Néanmoins, si l'ouverture numérique de collection tend vers NA= 0, lespics ont tendance à se confondre avec les résonances en incidence normale de la cavité(voir la ﬁgure 4.17 (i,j)).
4. Plus les ouvertures numériques de collection sont faibles, plus les facteurs d'exaltationdes ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS sont importants (si nous comparons cesﬂux avec les ﬂux des signaux générés en espace libre avec une ouverture numérique decollection identique). Dans le même temps, les ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARSen fonction du désaccord ∆Lopt sont de plus en plus piqués. Ceci est directement lié aunombre d'anneaux collectés sur une ouverture numérique de collection donnée. Ceci estaussi vrai lorsque, pour une ouverture numérique de collection donnée, l'épaisseur op-tique de la cavité diminue.
En résumé, pour un objet donné, l'introduction d'une cavité Fabry-Perot permet d'exalterle ﬂux de signal Epi-CARS. En ce qui concerne le signal Fwd-CARS, celle-ci n'a lieu que pourde faibles ouvertures numériques de collection. Les exaltations attendues sont plus importanteslorsque l'épaisseur de la cavité est faible. Néanmoins, dans ce cas, les modulations des ﬂux dessignaux sont plus importantes, c'est-à-dire que pour une ouverture numérique de collectiondonnée, les ﬂux de signaux collectés sont plus sensibles aux ﬂuctuations de l'épaisseur optiquede la cavité. Ces ﬂuctuations peuvent être liées aux ﬂuctuations mécaniques de la cavitéou aux inhomogénéités d'indice de réfraction de l'objet émetteur. Il s'agit de trouver un boncompromis entre l'exaltation du signal désirée et la stabilité dans le temps des ﬂux des signauxcollectés et détectés.
4.6 Inﬂuence du décentrage du volume d'excitation dans la ca-
vité Fabry-Perot sur les diagrammes de rayonnement du
signal anti-Stokes
L'étude précédente a été réalisée en considérant que l'objet émetteur était centré dans lacavité. Nous voulons maintenant étudier l'inﬂuence du décentrage de cet objet dans la cavitésur les diagrammes de rayonnement des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS, ainsi que sur leurs
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ﬂux collectés. Nous montrerons dans cette partie que le décentrage de l'objet dans une cavitéd'épaisseur optique ﬁxée n'aﬀecte pas les diagrammes de rayonnement des signaux Fwd-CARSet Epi-CARS.
4.6.1 Inﬂuence du décentrage de l'objet dans une cavité d'épaisseur op-
tique ﬁxée
Nous considérons un objet d'extension transverse 2×2 µm et axiale 8 µm, que nous plaçonsdans une cavité d'épaisseur optique ﬁxée Lopt = 20λas (cavité de type Cos). Nous étudionsmaintenant l'inﬂuence de son décentrage dans la cavité sur les diagrammes de rayonnement,selon la direction x, des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS. Nous faisons varier la valeur zfoc dudécentrage entre zfoc = 0 (objet centré) et zfoc = λas/2n. Comme nous avons pu le mentionnerdans la partie 4.5.1, le volume d'excitation (et par conséquant les faisceaux pompe et Stokes)étant toujours centré sur l'objet, la valeur de zfoc est également la valeur du décentrage duvolume d'excitation dans la cavité.
Les résultats sont présentés sur la ﬁgure 4.18 (a,b). Nous observons que le diagramme derayonnnement des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS ne varient pas lorsque le décentrage zfocdu volume d'excitation varie. Ceci est dû au fait que l'extension axiale de l'objet est supérieureà la période du champ stationnaire (de période λas/2n) dans la cavité. Lorsque l'on travailleavec un objet dont la taille est plus importante que le volume d'excitation, la position desfaisceaux excitateurs et de l'objet n'inﬂue dont pas sur les signaux Fwd-CARS et Epi-CARSgénérés.
4.7 Conclusion
Nous avons présenté dans ce chapitre une étude théorique de la modiﬁcation des propriétésd'émission du signal anti-Stokes par une cavité Fabry-Perot plane, en employant la méthodedes dipôles images. À partir de ce modèle, nous avons pu développer les expressions d'unepolarisation non-linéaire induite équivalente, responsable de l'émission du champ anti-Stokesen incidence normale dans la cavité. Ceci nous a permis de comprendre la manière dont lacavité modiﬁe les propriétés émissives du signal anti-Stokes à partir de l'étude de la générationdu signal anti-Stokes en espace libre, réalisée dans le chapitre 2. Nous illustrons une nouvellefois ici la manière dont une structure résonante modiﬁe les propriétés d'émission photonique.
Tout d'abord, nous avons démontré que, quelle que soit son épaisseur, la cavité Fabry-Perot symétrise les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectés. Nous obervons une exaltationsystématique du signal Epi-CARS. Le signal Fwd-CARS n'est exalté que lorsqu'il est collectépar un objectif de faible ouverture numérique. L'exaltation du signal Fwd-CARS varie entre0.6 et 7 suivant l'épaisseur de la cavité et l'ouverture numérique de l'objectif de collection.Dû au très faible signal Epi-CARS émis en espace libre, le coeﬃcient d'exaltation du signalEpi-CARS collecté en cavité est 105 à 3× 105 fois plus élevé que le coeﬃcient d'exaltation dusignal Fwd-CARS collecté en cavité. La cavité permet ainsi de mettre en place une détectionEpi uniquement.
Par ailleurs, l'introduction de la cavité rend les diagrammes de rayonnement beaucoupplus directifs qu'en espace libre, ce qui permet d'augmenter substantiellement l'eﬃcacité de
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détection du signal anti-Stokes, à ouverture numérique de collection identique, ou de travailleravec des objectifs de collection d'ouverture numérique moins grande qu'en espace libre. Lechoix de l'épaisseur optique de la cavité permet, pour une ouverture numérique de collectionﬁxée, de déterminer le nombre d'anneaux d'émission du signal anti-Stokes détectés et par lamême ﬁxe la variation du signal anti-Stokes détecté lorsque l'épaisseur de la cavité ﬂuctueautout de sa valeur nominale.
Enﬁn, nous avons prouvé que, pour un objet plus grand que le volume d'excitation, laposition du volume d'excitation dans la cavité n'inﬂue pas sur le signal anti-Stokes généré.
















































Fig. 4.18  Inﬂuence de la position de focalisation zfoc des lasers pompe et Stokes par rapportau centre de la cavité Fabry-Perot sur les diagrammes de rayonnement selon kx (a) Fwd-CARS et (b) Epi-CARS pour une cavité d'épaiseur optique Lopt = 20λas avec λas = 660 nm.Les signaux sont excités au moyen d'un objectif d'ouverture numérique NA= 0.6.
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Chapitre 5
Étude expérimentale de la génération
du signal anti-Stokes dans une cavité
Fabry-Perot
Le chapitre précédent nous a donné l'occasion de voir de manière théorique commentune cavité Fabry-Perot modiﬁe les propriétés d'émission du champ anti-Stokes. Nous avonsmis notamment en avant la manière dont les diagrammes de rayonnement des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS sont modiﬁés, conduisant à une exaltation ou à une baisse des ﬂuxdes signaux détectés, ainsi qu'à une modiﬁcation du ratio des ﬂux des signaux Epi-CARSsur Fwd-CARS. Dans ce chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux obtenus surune cavité Fabry-Perot dont les caractéristiques sont similaires à celles de la cavité étudiéethéoriquement. En particulier, nous avons analysé expérimentalement les modulations dessignaux Fwd-CARS et Epi-CARS en fonction de l'épaisseur optique de la cavité, ainsi que lamodiﬁcation des diagrammes de rayonnement du signal Fwd-CARS. Enﬁn, nous nous sommesintéressés aux facteurs d'exaltation introduits par la cavité introduit sur les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS. Nous trouvons expérimentalement que les modulations des signaux sontproches de celles prédites théoriquement et que les diagrammes de rayonnement du signal Fwd-CARS sont très fortement modiﬁées par l'introduction de la cavité. Enﬁn, nous démontronsexpérimentalement une exaltation du signal Epi-CARS détecté.
5.1 Montage expérimental
Le schéma du montage expérimental est donné sur la ﬁgure 5.1. Dans ce qui suit, nousallons le décrire en détail ainsi que les procédures de réglage de ses diﬀérents élements.
5.1.1 Cavité Fabry-Perot utilisée




































Fig. 5.1  Montage expérimental utilisé pour étudier la génération du signal anti-Stokes encavité. APD : photodiode à avalanche ; CCD : caméra CCD ; D : diaphragme à iris ; F : ﬁltresdichroïques ; OSA : analyseur de spectre optique ; 50/50 : cube séparateur non-polarisant ;lignes pointillées : miroirs amovibles ; lignes hachurées : lame séparatrice dichroïque ﬁxe. L'ob-jectif de microscope Obj. 1 focalise les lasers d'excitation dans la cavité et collecte le signalEpi-CARS. L'objectif de microscope Obj. 2 collecte le signal Fwd-CARS.
d'excitation dans la cavité. De plus, par construction, l'épaisseur de le cavité peut être ajus-tée en écartant M1, M2 restant ﬁxe. Ceci est opéré au moyen d'une vis motorisée pas-à-pas(Zaber technology, KT-LA60A) contrôlable par ordinateur. En pratique, la translation axialepermet de régler la position du point de focalisation des lasers dans la cavité. Le parallèlismerelatif des miroirs ainsi que leur perpendicularité à l'axe optique est réglé au moyen du laserhélium-néon1 montré sur la ﬁgure 5.1. Ce dernier déﬁnit pas la même occasion l'axe optique.
Les miroirs utilisés, fabriqués au sein de l'Institut Fresnel par l'équipe RCMO, se composentd'un substrat en silice amorphe de 2 mm d'épaisseur et de diamètre 1" (25.4 mm) sur lequelest déposé un empilement de couches minces diélectriques SiO2/Ta2O5. Ils ont été conçus pourrépondre à deux prérogatives.
1. Les miroirs doivent être transmittants pour les longueurs d'onde d'excitation (λp =
730 nm et λs compris entre 780 et 920 nm).
2. Ils doivent être réﬂéchissants pour la longueur d'onde anti-Stokes λas (comprise typi-quement entre 550 et 700 nm avec les longueurs d'onde pompe et Stokes précédentes).Cependant, de manière à ce que l'utilisation des miroirs soit assez aisée, il faut que le
1La cavité est réﬂéchissante pour sa raie à 632.8 nm. Nous obtenons donc une ﬁgure d'Airy, dont le centrage














































Fig. 5.2  Caractéristiques spectrales de la paire de miroirs utilisés. (a) Coeﬃcient de réﬂexionen intensité en incidence normale (i) théorique pour des superstrats d'indice de réfraction 1(ligne noire pleine) et 1.43 (ligne grise) et (ii) expérimental pour un superstrat d'indice 1 (lignenoire hachurée). (b) Déphasage à la réﬂexion (déroulé) théorique pour des superstrats d'indicede réfraction n = 1 (cavité remplie d'air, ligne noire pleine) et n = 1.43 (cavité remplie deN,N-diméthylformamide, ligne grise).
coeﬃcient de réﬂexion pour cette longueur d'onde ne soit pas trop fort (autour de 0.8et non pas de 0.99). Ce point sera discuté par la suite.
Ces spéciﬁcations doivent être vériﬁées pour des angles d'incidence élévés, comme les fais-ceaux pompe et Stokes sont fortement focalisés (l'ouverture numérique de l'objectif d'excita-tion vaut 0.6)2. Sur la ﬁgure 5.2 (a), les coeﬃcients de réﬂexion théoriques et expérimentaldes miroirs fabriqués sont tracés en fonction de la longueur d'onde, pour un superstrat d'airou de DMF.
Ces spéciﬁcations draconiennes font que les miroirs utilisés ne sont pas des empilementsdiélectriques quart d'onde et nous ne pouvons pas déﬁnir de longueur de Bragg associée. Ledéphasage à la réﬂexion à la longueur d'onde anti-Stokes n'est pas nul ni égal à pi (voir laﬁgure 5.2 (b)). Nous verrons qu'il faut en tenir compte pour mesurer avec précision l'épaisseuroptique de la cavité.
5.1.2 Injection des faisceaux pompe et Stokes
Les lasers pompe et Stokes (spatialement et temporellement superposés) sont directementissus du montage de microscopie CARS (voir la ﬁgure 3.10). Ils sont focalisés entre les deuxmiroirs au travers d'un objectif de microscope longue distance de travail (Objectif 1) d'ou-
2Nous avons choisi cette conﬁguration, qui ne fait résoner que le signal anti-Stokes, de manière à mener une
étude dont le caractère est fondamental. D'autres conﬁgurations qui feraient résoner les faisceaux pompe ou
Stokes sont envisageables. Cependant, ceci revient à augmenter la puissance d'excitation des lasers pompe et
Stokes. Enﬁn, une conﬁguration qui ferait résoner le signal anti-Stokes, ainsi que l'un des faisceaux excitateurs,
est très diﬃcile à mettre en oeuvre expérimentalement, si ce n'est en utilisant des cavités monolitiques. Dans
ce cas précis, elles sont spéciﬁées pour des longueurs d'onde de travail très précises et nous ne disposons pas
d'une plage d'accordabilité pour sonder des modes vibrationnels de pulsations diﬀérentes.
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verture numérique NA = 0.6 dans l'air (Olympus, LUCPLFLN 40×). L'objectif 1 est montésur une translation (XYZ ) manuelle, par le biais d'une base magnétique, et possède deuxréglages en rotation, de manière à être centré sur et orienté selon l'axe optique. Cette basemagnétique permet d'enlever et de repositionner l'objectif. Étant donné l'encombrement dumontage, c'est la seule manière de pouvoir accéder aux miroirs formant la cavité Fabry-Perot.Nous disposons d'une caméra CCD (CCD 1 sur la ﬁgure 5.1) qui permet d'analyser la réﬂexionsur les miroirs des faisceaux pompe et Stokes. Ainsi, les faisceaux pompe et Stokes peuventêtre parfaitement superposés et focalisés le long de l'axe optique, en utilisant cette réﬂexioncomme critère [126]. En utilisant ce même critère, la caméra CCD 1 sert aussi à aligner etcentrer parfaitement l'objectif d'excitation (objectif 1) sur l'axe optique déﬁni par le faisceauissu du laser hélium-néon (voir la ﬁgure 5.1).
5.1.3 Détection du signal anti-Stokes
Les signaux Epi-CARS et Fwd-CARS générés dans la cavité Fabry-Perot sont alors collectésrespectivement par l'objectif 1 et par un objectif de microscope longue distance de travail(Objectif 2) d'ouverture numérique NA = 0.45 dans l'air (Olympus, LUCPLFLN 20×). Dela même manière que l'objectif 1, l'objectif 2 est monté, par le biais d'une seconde basemagnétique, sur une translation (XYZ ) manuelle et possède deux réglages en rotation, demanière à être orienté selon l'axe optique. L'image de l'émetteur CARS est alors renvoyée àl'inﬁni (aux aberrations chromatiques près dans la direction Epi). Enﬁn, selon l'étude réalisée,les signaux Epi-CARS et Fwd-CARS sont focalisés sur des photodiodes à avalanche (PerkinElmer SPCM-AQR-14) ou détectés, dans le plan de Fourier, par une caméra CCD (KappaDX4C-285CL (1392× 1040 pixels), CCD 2 sur la ﬁgure 5.1).
5.1.4 Positionnement des faisceaux excitateurs dans la cavité
Les centres des deux miroirs formant la cavité sont positionnés sur l'axe optique du mon-tage. Une fois les objectifs 1 et 2 alignés selon l'axe optique, leur position n'est plus retouchée(pour une épaisseur de cavité donnée). La position relative du volume d'excitation dans lacavité est alors réglée en utilisant la translation axiale qui supporte la cavité Fabry-Perot.Des pics de signal Epi-CARS et Fwd-CARS sont observés lorsque les lasers pompe et Stokessont focalisés sur les miroirs. Pour le moment, l'origine de ces pics n'a pas été élucidée3. Nousavons alors un critère pour vériﬁer que le volume d'excitation est bien situé entre les miroirsformant la cavité. Néanmoins, ce critère n'est pas assez précis pour positionner ﬁnement levolume d'excitation dans la cavité.
5.1.5 Choix du milieu émetteur et longueurs d'onde de travail
Cette étude se donne pour but de quantiﬁer le gain en détectivité de la technique de spec-troscopie CARS en employant une structure optique résonante. Pour des études similaires,il est d'usage d'utiliser des milieux modèles (liquides par exemple). Dans notre cas, l'emploid'un liquide comme milieu émetteur est tout indiqué. D'une part, la cavité étudiée n'est pasmonolithique4 et le liquide épouse la forme de la cavité à mesure que l'épaisseur de la cavitévarie. D'autre part il n'est pas nécessaire d'enfermer la cavité dans une chambre étanche,













































Fig. 5.3  Spectres (a) Raman spontané et (b) CARS (trait plein) du N,N-diméthylformamide(DMF) en solution. Le spectre Raman spontané a été réalisé au moyen de la raie à 632.8 nmd'un laser hélium-néon. Le spectre CARS est réalisé autour du doublets de résonances à 1414et 1446 cm−1. Sur ce graphe, le spectre Raman spontané est representé en trait pointillé. Lacadence des lasers pompe et Stokes est ﬁxée à 3.8 MHz, la longueur d'onde du laser pompe estﬁxée à 725.2 nm et les puissances moyennes des lasers pompe et Stokes valent respectivement2.5 mW et 2 mW. Notons le décalage spectral vers les basses énergies des pics observés enCARS par rapport à ceux observés en spectroscopie Raman spontanée, dus à la présence dufond non-résonant en CARS.
comme cela est requis pour des expériences en phase gazeuse. La cavité Fabry-Perot, dans laconﬁguraton expérimentale adoptée, est verticale. Il s'agit de trouver un liquide
 relativement adhérent à la couche supérieure des miroirs, non agressif pour les miroirs, qui possède un point de vaporisation assez haut de manière à ce qu'il ne s'évapore quetrès lentement à l'échelle du temps d'expérimentation (une demi-journée environ), et qui possède un mode vibrationnel sur la bande spectrale (1000− 3000 cm−1).
La condition sur l'évaporation est relaxée par le fait que pour les épaisseurs de cavitésconsidérées (quelques dizaines de microns), la surface de l'interface entre le liquide et l'air esttrès réduite (pour une épaisseur de cavité de 50 µm, d'un facteur 1.5×10−2 si on compare cettesurface à celle du miroir d'un pouce de diamètre). En tenant compte de toutes ces contraintesnotre choix s'est porté sur le doublet de résonances vibrationnelles du N,N-diméthylformamide(DMF), en solution pure, autour de 1420 cm−1 (voir la ﬁgure 5.3). Pour des raisons pratiques5,nous avons ﬁxé la longueur pompe à 725 nm et nous avons ciblé la résonance CARS du DMFà 1385 cm−1, ce qui ﬁxe respectivement les longueurs d'onde Stokes et anti-Stokes à 806 et658 nm. Pour la longueur d'onde anti-Stokes, l'indice de réfraction du DMF se situe autourde 1.43.
5Relatives aux ﬁltres de recombinaison des faisceaux pompe et Stokes et de séparation des faisceaux pompe-
Stokes/anti-Stokes du montage de microscopie.
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5.1.6 Métrologie de l'épaisseur optique de la cavité
Aﬁn de déterminer, à tout moment au cours de l'expérience (c'est-à-dire en présence desobjectifs d'excitation et de collection), la longueur optique de la cavité Fabry-Perot, un fais-ceau de lumière blanche issu d'une source ﬁbrée (ThorLabs, OSL1-EC Fiber Illuminator) etcollimaté, est injecté dans la cavité puis collecté en sortie de cavité par un spectromètre ﬁbré(Ocean Optics USB2000 2G7173). La mesure de l'intervalle spectral libre donne alors accès àla longueur optique de la cavité. Cependant, il s'agit de prendre deux précautions.
1. Si la mesure est réalisée telle quelle, l'objectif 1 focalise le faisceau dans la cavité etle signal observé avec le spectromètre est la superposition des pics de transmission duFabry-Perot pour un large spectre d'incidences. Il s'ensuit un brouillage de la ﬁgure d'in-terférence de l'interféromètre de Fabry-Perot en fonction de la longueur d'onde (fonctiond'Airy). Il faut donc ﬁltrer spatialement le faisceau de manière à ne détecter que les picsde transmisssion spectraux en incidence normale. Au prix d'une forte baisse du ﬂux dé-tecté, nous diaphragmons le faisceau (i) avant l'objectif 1, aﬁn de réduire artiﬁciellementson ouverture numérique et (ii) juste avant le spectromètre aﬁn de ne conserver que lesrayons lumineux issus de l'objectif 2 sur l'axe optique.
2. Les miroirs diélectriques utilisés introduisent de la phase à la réﬂexion spectralementvariable, de sorte que les expressions classiques liant intervalle spectral libre et épaisseuroptique ne sont plus valables. Il faut alors connaître la phase à la réﬂexion en fonctionde la longueur d'onde et introduire dans les formules classiques un terme correctif.
Nous pouvons montrer que la longueur optique Lopt de la cavité se déduit de la fonctiond'Airy mesurée expérimentalement sur un intervalle donné et de la phase à la réﬂexion spectralecalculée numériquement pour les miroirs utilisés via cinq paramètres qui sont les longueursd'onde λinf et λsup des premier et dernier pics spectraux, les phases à la réﬂexion (déroulées6)










λsup − λinf . (5.1)
Étant donné l'incertitude ∆λ sur la position spectrale des pics de transmission de la cavitéFabry-Perot, nous pouvons connaître l'incertitude ∆Lopt sur la mesure de l'épaisseur optiquede la cavité. Ce calcul ne tient pas compte de la dispersion spectrale du milieu placé dansla cavité et de l'incertitude sur la phase à la réﬂexion des miroirs (calculée théoriquement).










|λsup − λinf| . (5.2)
Le spectromètre utilisé possède une résolution de 0.3 nm, d'où∆λ = 0.3 nm. Typiquement,les premier et dernier pics spectraux du Fabry-Perot sont mesurés respectivement autour de500 et 700 nm, plage sur laquelle les miroirs sont réﬂéchissants en incidence normale (voir la
6C'est-à-dire que nous supprimons les discontinuité de la phase. Celle-ci n'est plus exprimée comme étant
le reste de la division par 2pi.
7Voir la partie F.2 de l'annexe F pour une démonstration de ce résultat.
8Voir la partie F.2 de l'annexe F pour une démonstration de ce résultat.
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ﬁgure 5.2). Nous obtenons alors ∆Lopt/Lopt = 3× 10−3.
Cette valeur est faible et il s'agit maintenant de vériﬁer la validité de l'hypothèse selon la-quelle nous pouvons négliger la dispersion spectrale du milieu contenu dans la cavité (du DMFdans notre étude). Si nous prenons en compte la dispersion spectrale du DMF, l'équation 5.1devient, lorsque nous travaillons autour de 660 nm9,









n(λinf)λsup − n(λsup)λinf . (5.3)
Les valeurs que nous attribuons maintenant à l'indice de réfraction du DMF en fonction dela longueur d'onde sont issues des données fournies par la référence [200] (mesurées à 33◦C).En particulier, à cette température, les coeﬃcients de Cauchy du DMF valent
A = 1.4764 ,
B = −6.2707× 104 ,
C = 1.3755× 1010 .








où la longueur d'onde dans le vide λ est exprimée en nm. En appliquant cette formule, ilvient
n(500 nm) = 1.4457 , n(660 nm) = 1.4049 , n(700 nm) = 1.4057 .
Pour les mêmes valeurs λinf = 500 nm et λsup = 700 nm, le rapport de la longueur optiquemesurée en tenant compte de la dispersion spectrale sur celle mesurée sans en tenir comptevaut
Lopt(660 nm)
Lopt
= n(660 nm) λsup − λinf
n(λinf)λsup − n(λsup)λinf , (5.5)
ce qui donne, en introduisant les valeurs calculées précédemment,
Lopt(660 nm)
Lopt
= 0.91 . (5.6)
En négligeant la dispersion du DMF, nous sur-évaluons donc systématiquement d'un fac-teur 0.09 l'épaisseur optique de la cavité. Il faut donc prendre en compte cette errreur lorsquenous mesurons l'épaisseur optique de la cavité. Un tel eﬀet a déjà été mis en evidence lors dela mesure d'orbites dans des cavités lasers fabriquées à base de polymères [201].
9Voir la partie F.2 de l'annexe F pour une démonstration de ce résultat.
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où l'indice i vaut p ou s, selon que l'on se réfère au champ pompe ou Stokes. Nous tâchonsmaintenant de calculer la largeur spectrale ∆νas du signal anti-Stokes généré. Pour ceci, il fautnoter que le signal anti-Stokes est la superposition spectrale des signaux générés à la pulsation
ωas qui vériﬁe
ωas = ωp1 − ωs + ωp2 , (5.8)














s (−ωs)Ep2(ωp2)δ(ω − ωas) (5.9)













s (−ωs)Ep2(ωp2) . (5.10)
Lorsque le signal anti-Stokes est non-résonant, l'expression du tenseur χ(3) est donnée par
χ
(3)
NR(−ωas;ωp1 ,−ωs, ωp2) = δ (ωas − ωp1 + ωs − ωp2) , (5.11)
et lorsqu'il est résonant, elle est donnée par
χ
(3)
R (−ωas;ωp1 ,−ωs, ωp2) =
δ (ωas − ωp1 + ωs − ωp2)
1− i/Γ (ωp1 − ωs − ΩR)
, (5.12)
où ΩR et Γ sont la pulsation et la mi-largeur à mi-hauteur du mode vibrationnel ciblé.Nous obtenons alors les expressions suivantes pour les polarisations non-linéaires induitesresponsables respectivement de l'émission non-résonante et résonante du signal anti-Stokes.
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s (−ωs)Ep2(ωas − ωp1 + ωs)
1− i/Γ (ωp1 − ωs − ΩR)
. (5.14)













avec ωp0 , ωs0 et ωas0 pulsations centrales des impulsions pompe, Stokes et anti-Stokes.Les expressions spectrales des champs pompe et Stokes s'expriment alors, en fonction de cesvariables réduites, selon
Ep (xp) = exp
(−x2p) , (5.18)
Es (xs) = exp
(−x2s ) , (5.19)
et les expressions des polarisations non-linéaires induites deviennent
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s + (xas − xp − xs)2
]}







ωp0 − ωs0 − ΩR
∆ω
. (5.23)
Nous faisons l'hypothèse que, lorsque le mode vibrationnel est ciblé (cas résonant), la diﬀé-rence des pulsations centrales des lasers pompe et Stokes est exactement réglée sur la pulsationdu mode vibrationnel, de sorte que ∆ = 0.
Pour connaître la largeur spectrale du champ anti-Stokes, nous traçons sur la ﬁgure 5.4 leproﬁl spectral de la polarisation non-linéaire responsable de l'émission du champ anti-Stokeslorsque l'émission anti-Stokes est non-résonante (ligne noire pleine) ou résonante, pour plu-sieurs largeurs spectrales de la résonance (1, 5 ou 10 cm−1). Nous remarquons que la largeurspectrale de la polarisation non-linéaire induite est maximale hors résonance (sa largeur àmi-hauteur est environ 1.7 fois plus grande que celle du faisceau pompe). À résonance, salargeur spectrale varie avec la largeur spectrale de la résonance. Plus celle-ci est large, plus lalargeur spectrale de la polarisation non-linéaire induite est large. Pour une résonance vibra-tionnelle très large spectralement, la largeur spectrale de la polarisation non-linéaire induitese rapproche de celle obtenue hors-résonance. Dans le cas contraire, elle se rapproche de lalargeur spectrale du laser pompe. Au ﬁnal, quelle que soit le mode (résonant ou non résonant)de génération du signal anti-Stokes, sa largeur spectrale à mi-hauteur est comprise entre unefois et 1.75 fois la largeur spectrale des impulsions pompe et Stokes excitatrices.




∆νp = 145 GHz , (5.24)
en prenant ∆τp = 3 ps. La largeur spectrale du signal anti-Stokes est donc comprise entre145 et 246 GHz, d'après ce que nous venons de dire. Si nous faisons l'hypothèse que les im-pulsions anti-Stokes sont limitées par transformée de Fourier, leur durée ∆τas varie entre 1.75et 3 ps.
L'eﬀet d'interférence dans la cavité ne peut avoir lieu que si la durée d'aller-retour ∆τcavitédu train d'onde anti-Stokes généré dans la cavité est inférieure à sa durée ∆τas. Connaissant
∆νas, ∆τas est donné par la relation 5.7. La durée d'aller-retour ∆τcavité du train d'onde anti-Stokes est simplement reliée à l'épaisseur optique Lopt de la cavité par
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où c est la vitesse de la lumière dans la vide. L'épaisseur optique Lopt,lim de la cavité endessous de laquelle l'eﬀet d'interférence se manifeste est comprise entre 265 et 450 µm, selon lanature résonante ou non-résonante du signal anti-Stokes. Lorsque la cavité est remplie par unmilieu d'indice 1.43, cette épaisseur optique correspond à une épaisseur mécanique compriseentre 100 et 300 µm.


















Pour la longueur d'onde anti-Stokes λas = 658 nm, le coeﬃcient de réﬂexion (en incidencenormale) et la dérivée de la phase à la réﬂexion du miroir valent respectivement, lorsque l'indicede réfraction du superstrat vaut 1.43, 0.85 et −1.3× 10−13 rad/Hz. L'épaisseur spectrale despics Fabry-Perot en fonction de l'épaisseur optique de la cavité est tracée sur la ﬁgure 5.5.L'épaisseur optique de cavité Lopt,sp. est alors comprise entre 36 et 57 µm, selon que le mode(résonant ou non-résonant) de génération du signal anti-Stokes. Lorsque le signal anti-Stokesest généré de manière non-résonante, l'épaisseur optique limite vaut environ 36 µm. Pourune raie Raman inﬁniment ﬁne spectralement, l'épaisseur optique limite vaut 57 µm environ.Au dessus de cette épaisseur optique, il faut s'attendre à ce que la cavité Fabry-Perot ﬁltrespectralement le signal anti-Stokes.
10Voir la partie F.3 de l'annexe F pour une démonstration de ce résultat.
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5.3 Flux anti-Stokes collecté en fonction de l'épaisseur de cavité
Dans cette partie, nous remplissons la cavité de DMF et nous étudions les ﬂux des signauxFwd-CARS et Epi-CARS générés dans la cavité, et collectés par des objectifs d'ouverturesnumériques respectives NA= 0.45 et NA= 0.6, en fonction de l'épaisseur de la cavité.
5.3.1 Protocole expérimental
Les objectifs de microscope sont conçus pour travailler dans l'air, au travers de substratsde silice dont l'épaisseur maximale vaut 2 mm. La présence des miroirs et du DMF engendrealors quelques aberrations. Celles-ci dépendent fortement de l'épaisseur de matériau traversée.Elles sont donc dépendantes de l'épaisseur de cavité. Ainsi, à position de l'objectif d'excitation(objectif 1) ﬁxée, il est nécessaire de refaire le réglage (position axiale en particulier) del'objectif de collection du signal Fwd-CARS (objectif 2) lorsque l'épaisseur de la cavité varie.Nous réalisons alors l'étude de la manière suivante.
1. L'épaisseur optique de la cavité est ﬁxée à la valeur désirée.
2. La position de la cavité Fabry-Perot est réglée de manière à ce que le volume de focali-sation des lasers pompe et Stokes soit placé entre les miroirs de la cavité.
3. L'objectif 2 est réglé de manière à optimiser le signal Fwd-CARS détecté par les photo-diodes à avalanche de cette voie de mesure.
4. L'acquisition des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS débute à partir de cette épaisseur etles miroirs de la cavité sont écartés d'une distance qui vaut typiquement 3− 4 µm. Unetelle variation ne cause pas de modiﬁcation majeure des aberrations et les réglages opéréspeuvent être considérés comme valides sur toute cette plage d'épaisseur. Les signauxFwd-CARS et Epi-CARS sont alors enregistrés en fonction de l'épaisseur optique de lacavité.
5. Les objectifs 1 et 2 sont ensuite enlevés provisoirement, de manière à vériﬁer, au moyendu laser He-Ne, que le parallèlisme des miroirs. Si ce n'est pas le cas, celui-ci est régléde nouveau. Les objectifs sont alors remis en place sur leurs bases magnétiques.
6. Une épaisseur optique plus faible pour la cavité est ensuite ﬁxée et la procédure précé-dente est reconduite.
5.3.2 Modulation et forme du signal anti-Stokes
La procédure précédente est appliquée pour des épaisseurs optiques de cavité comprisesentre 8 et 70 µm. Ce sont les bornes inférieure et supérieure que nous avons pu explorer sur lemontage expérimental. En eﬀet, pour la première valeur, il semble que le volume d'excitationCARS empiète à la fois sur les deux miroirs et la seconde est ﬁxée par des problèmes demétrologie de l'épaisseur optique de la cavité. Il est en eﬀet diﬃcile de détecter des modulationsspectrales lorsque la source de lumière blanche est injectée dans la cavitée pour des valeurs del'épaisseur optique de la cavité supérieures. Pour cette série d'expériences, nous obtenons lescourbes représentées sur la ﬁgure 5.6. Remarquons tout d'abord que, du fait de la procédureexpérimentale elle-même, il n'est pas possible de comparer les niveaux de signal d'une épaisseuroptique de la cavité à une autre. En eﬀet, le fait de ﬁxer puis d'enlever les objectifs ne nousassure pas d'avoir strictement le même réglage quant à l'excitation et la collection des signauxanti-Stokes. Par ailleurs, dû à de fortes contraintes mécaniques (viscosité du DMF, forte charge
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supportée par la vis motorisée, etc.), l'épaisseur optique de la cavité n'est pas une fonctionlinéaire de la valeur renvoyée par la vis motorisée (qui permet de régler l'écartement relatif desmiroirs). Cependant, elle est le seul contrôle en temps réel accessible de l'épaisseur optiquede la cavité. Ceci est perceptible si nous examinons la largeur des pics de signal. Celle-ciest plus grande pour les faibles valeurs de la position du moteur actionnant la vis (c'est-à-dire lorsque la vis se met en mouvement). Pour l'illustrer, nous pouvons nous rapporteraux ﬁgures 5.6 (e,f,h,i,j). Nous pouvons alors connaître le décalage relatif de l'épaisseur dela cavité en comptant les pics des ﬂux de signaux Fwd-CARS et Epi-CARS11. Les ﬂux dessignaux Fwd-CARS et Epi-CARS possèdent alors deux caractéristiques importantes.
1. Nous observons une modulation des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS en fonction del'épaisseur de la cavité. Nous déﬁnissons l'amplitude de modulation comme le rapportdu maximum sur le minimum (consécutif) de signal (Fwd-CARS ou Epi-CARS). L'am-plitude de ces modulations dépend de l'épaisseur optique de la cavité. Pour l'épaisseurde cavité la plus grande (Lopt = 68 µm), elles sont quasiment inexistantes (ﬁgure 5.6(a)). Elles sont maximales lorsque l'épaisseur optique de la cavité est minimale (nouséliminons de l'analyse les signaux obtenus pour Lopt = 7.4 µm car le volume d'exci-tation CARS semble empiéter sur les deux miroirs) et ceci en conformité avec l'étudethéorique menée dans la partie 4.5. Nous récapitulons les valeurs des modulations dessignaux Fwd-CARS et Epi-CARS en fonction de l'épaisseur optique de la cavité12 dansle tableau 5.1. Quand ceci est possible, nous donnons (entre parenthèses) les valeursthéoriques de ces modulations (calculées dans la partie 4.5). Les valeurs prises par lamodulation du signal Fwd-CARS expérimental sont comparables aux valeurs théoriques.Les valeurs de la modulation du signal Epi-CARS sont, elles, supérieures à celles préditesthéoriquement. Expérimentalement, elles ﬂuctuent autour de 3. Ces ﬂuctuations sont enpartie dues au faible signal Epi-CARS (lorsque qu'on le compare au signal Fwd-CARS)et à son bruit associé. Ces valeurs expérimentales pour les modulations du signal Epi-CARS semblent correspondre aux modulations obtenues avec un objectif de collectiondu signal Epi-CARS d'ouverture numérique plus faible que celle de l'objectif employé.L'augmentation de l'amplitude des modulations du signal Fwd-CARS, lorsque l'épais-seur de la cavité diminue, est dû à la diminution du nombre d'anneaux de transmissionde la cavité dans l'angle solide d'acceptance des objectifs 1 et 2 (voir la ﬁgure 4.14).
2. Nous observons par ailleurs la coïncidence des maxima des ﬂux des signaux Fwd-CARSet Epi-CARS collectés (par contre, ceci n'est pas vrai pour les minima de signal). Lapériodicité des maxima des ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS est la même etceci en accord, avec l'analyse théorique menée dans la partie 4.5. Les pics de signalFwd-CARS et Epi-CARS possèdent alors une périodicité égale à λas/2n mais possèdentdes formes diﬀérentes. Les pics de signal Fwd-CARS sont asymétriques, très piqués versles épaisseurs de cavité faibles (vers la gauche sur les graphiques de la ﬁgure 5.6) etde pente beaucoup plus faible vers les épaisseurs de cavité grandes (vers la gauche surles graphiques de la même ﬁgure), et ceci en conformité avec les résultats théoriquesprésentés sur les ﬁgures 4.16 et 4.17. La description des pics de signal Epi-CARS estplus chaotique. Ils sont asymétriques et selon l'épaisseur de la cavité, ils sont orientésdans le même sens que les pics de signal Fwd-CARS (ﬁgure 5.6 (i)) ou dans le sens opposé
11Comme nous, l'avons vu dans la partie 4.5, la périodicité des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS vaut λas/2n.12Les valeurs données sont les moyennes des valeurs des modulations mesurées au niveau de chaque couple
pic/creux de signal.
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Fig. 5.6  Flux des signaux Epi-CARS (gris) et Fwd-CARS (noir) collectés par deux objectifsd'ouvertures numériques respectives NA= 0.45 et NA= 0.6 pour plusieurs épaisseurs optiques
Lopt de la cavité Fabry-Perot. Les puissances pompe et Stokes valent respectivement 2.8 mWet 2.2 mW. Pour ﬁxer un ordre de grandeur, retenons qu'un micropas de la vis motoriséecorrespond à une variation approximative de l'épaisseur optique de la cavite de 10 nm. Lespics de signal Fwd-CARS et Epi-CARS apparaissent avec une périodicité (vis-à-vis de lavariation de l'épaisseur mécanique de la cavité) égale à λas/2n, où n = 1.43.
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Épaisseur optique Fwd-CARS Epi-CARSLopt de la cavité (NA= 0.45) (NA= 0.6)
7.4 µm 1.6 3.3
12.6 µm 2.2 (2.4) 3.0 (2.05)
16.5 µm 1.5 (1.65) 3.3 (1.5)
21.8 µm 1.35 (1.65) 2.95 (1.5)
24.9 µm 1.4 (1.4) 3.9 (1.3)
30.8 µm 1.4 (1.4) 3.65 (1.3)
35.3 µm 1.3 (1.25) 4.2 (1.2)
38.0 µm 1.35 (1.25) 4.6 (1.2)
45.5 µm 1.3 (1.25) 2.3 (1.2)
62.1 µm − −
Tab. 5.1  Modulation expérimentale des ﬂux des signaux Fwd et Epi-CARS (ratio du maxi-mum sur le minimum de ﬂux) collectés par des objectifs d'ouvertures numériques respectivesNA= 0.45 et NA= 0.6, lorsque l'épaisseur optique de la cavité Fabry-Perot varie, en fonctionde l'épaisseur optique de la cavité. Nous rappelons en parenthèses, pour comparaison, quandceci est possible, les modulations théoriques (voir le tableau 4.3). Les ouvertures numériquesde collection dans les directions Fwd et Epi valent respectivement 0.45 et 0.6.
(ﬁgure 5.6 (d,f,g)). Dans un cas (ﬁgure 5.6 (h)), ils sont symétriques. Néanmoins, le faitqu'ils soient plus piqués que les pics de signal Fwd-CARS suggère, encore une fois, quel'ouverture numérique de collection réelle des signaux Epi-CARS est plus faible que lavaleur attendue (NA= 0.6). Un tel désaccord peut être expliqué par le chromatismede l'objectif d'excitation (qui collecte le signal Epi-CARS). En eﬀet, le chromatismeentraîne une légère divergence du faisceau à la fréquence anti-Stokes lorsque les faisceauxexcitateurs aux longueurs d'onde pompe et Stokes sont collimatés. Étant donnée ladistance séparant l'objectif de la photodiode à avalanche dédiée à la détection du signalEpi-CARS (environ 1 m), le signal Epi-CARS est susceptible d'être ﬁltré spatialementpar les optiques (de diamètre 1) situées sur son trajet vers le détecteur et d'être malcollecté par la lentille de focalisation sur la photodiode à avalanche (placée de manièreà focaliser un faisceau collimaté). Ce problème ne se produit pas pour la détection dusignal Fwd-CARS car l'objectif qui le collecte est indépendant de l'excitation.
5.4 Diagrammes de rayonnement du signal anti-Stokes en ca-
vité
Dans cette partie, nous désirons connaître la manière dont la cavité Fabry-Perot modiﬁe lesdiagrammes de rayonnement du signal Fwd-CARS13, émis par du DMF remplissant l'intérieurde la cavité, pour diﬀérentes épaisseurs de la cavité.
13Nous nous sommes limités au signal Fwd-CARS du fait de la faible intensité du signal Epi-CARS comparée
au signal Fwd-CARS, comme nous venons de le voir dans la partie précédente.
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5.4.1 Protocole expérimental
Le protocole expérimental est sensiblement le même que celui présenté dans la partie 5.3.1,du moins pour les points 1 à 3.
1. Point 1 du protocole expérimental précédent.
2. Point 2 du protocole expérimental précédent.
3. Point 3 du protocole expérimental précédent.
4. Une fois l'optimisation du signal anti-Stokes réalisée sur les photodiodes à avalanche,l'épaisseur optique de la cavité est très ﬁnement modiﬁée de manière à atteindre un picde signal Fwd-CARS.
5. Une fois cette position atteinte, le signal Fwd-CARS est renvoyé vers la caméra CCD 2(voir la ﬁgure 5.1). L'objectif 2, s'il est bien réglé, collimate le faisceau associé au signalFwd-CARS. La caméra CCD 2 est donc située dans le plan de Fourier de l'objectif 2.
6. Nous commençons par observer sur la caméra CCD 2 les lasers pompe et Stokes trans-mis par l'objectif 2. La tache associée aux lasers nous sert à calibrer la caméra CCD 2vis-à-vis de l'ouverture numérique de collection. Nous savons en eﬀet, que la divergencedes lasers, après leur focalisation par l'objectif 1 dans la cavité, est supérieure à l'ac-ceptance angulaire de l'objectif 214. L'extension de la tache associée aux faisceaux laserest légèrement plus grande que la zone sensible de la caméra CCD 2, de sorte qu'il estnécessaire de légèrement refocaliser les taches associées aux lasers sur la caméra (voir laﬁgure 5.7 (b)). Cette focalisation est très faible et n'aﬀecte pas de façon visible l'imagede la tache. Nous pouvons considérer raisonnablement que nous restons dans le plan deFourier et que l'image obtenue est le spectre (bi-dimensionnel spatial) du rayonnementanti-Stokes issu de la cavité. Nous connaissons maintenant la zone sur la caméra CCD 2qui correspond à l'ouverture numérique de l'objectif 2 (NA= 0.45), aux longueurs d'ondedes lasers, et nous disposons du facteur d'échelle qui permet de passer de la dimensionde l'image à une ouverture numérique.
7. Nous introduisons ensuite devant la caméra CCD 2 deux ﬁltres de manière à éliminerles taches dues aux lasers d'excitation et à sélectionner spectralement le signal anti-Stokes, pour améliorer le rapport signal à bruit. La tache associée au signal Fwd-CARSsur la caméra CCD 2 est alors acquise, en choisissant un temps d'intégration adapté(typiquement 12 s). Nous recommençons ces acquisitions en désynchronisant les laserspompe et Stokes, c'est-à-dire en introduisant un délai entre les impulsions pompe etStokes de manière à ce que les trains d'impulsions pompe et Stokes soient temporellementséparés (ainsi le processus de diﬀusion CARS n'a plus lieu). Nous vériﬁons alors que lestaches détectées sur la caméra CCD 2 disparaissent (le bruit optique est inférieur à ladétectivité de la caméra).
8. Point 5 du protocole expérimental précédent.
9. Point 6 du protocole expérimental précédent.
Nous obtenons alors plusieurs taches associées au signal Fwd-CARS généré pour plusieursépaisseurs de cavité. Aﬁn de comparer ces diagrammes de rayonnement avec ceux émis enespace libre, nous procédons de la même manière en remplaçant maintenant la paire de miroirspar une paire de substrats de silice. Nous savons que le signal Fwd-CARS, généré entre deux
14En eﬀet, l'ouverture numérique de l'objectif 1 est supérieure à celle de l'objectif 2.
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substrats de silice, et excité par un objectif d'ouverture numérique NA= 0.6, a une divergencesupérieure à l'angle d'acceptance de l'objectif 2, d'ouverture numérique NA= 0.45 (voir lacourbe théorique montrée sur la ﬁgure 5.7 (d)). La tache sur la caméra CCD 2, associée ausignal Fwd-CARS émis en espace libre (ﬁgure 5.7 (c)), correspond à l'ouverture numérique del'objectif 2, cette fois-ci à la longueur d'onde anti-Stokes. Connaissant l'extension sur la caméraCCD 2 des taches lasers (ﬁgure 5.7 (a)), nous remontons au facteur de proportionnalité quipermet de normer les diagrammes de rayonnement du signal Fwd-CARS, émis dans la cavité,par rapport à l'ouverture numérique de l'objectif 2.
5.4.2 Modiﬁcation des diagrammes de rayonnement du signal Fwd-CARS
par la cavité Fabry-Perot
La plage sur laquelle évolue l'épaisseur optique de la cavité, lors de cette étude, est lamême que pour l'étude précédente (8 − 70 µm). Les lasers pompe et Stokes sont polarisésselon y dans le plan de la caméra CCD 2.
Le diagramme de rayonnement émis par le DMF en espace libre est présenté sur la ﬁ-gure 5.7 (c). Il présente de légères modulations spatiales dont l'origine n'a pas été clairementidentiﬁée. Par ailleurs, au centre de ce diagramme, nous pouvons oberver une chute du signal,que nous pouvons observer systématiquement. Une coupe de ce diagramme selon les directionsx et y est présenté sur la ﬁgure 5.7 (d). Le long de ces axes, le diagramme de rayonnementne montre pas de disparités notables. Nous pouvons considérer qu'il possède une symétriecirculaire. Nous retrouvons par ailleurs, sur ces coupes, une chute du signal pour les inci-dences proches de l'incidence normale (pour de faibles ouvertures numérique de collection).Ces deux coupes constituent la référence avec laquelle nous comparerons les diagrammes derayonnement du signal anti-Stokes généré à l'intérieur de la cavité. Ceux-ci sont tracés sur lesﬁgures 5.7 (e,g) et 5.8 (i,k,m,o)15. Notons que les valeurs des signaux recueillis sur la camérane sont pas comparables, dû à des conditions de focalisation et des temps d'intégration dusignal anti-Stokes diﬀérents pour les diﬀérentes épaisseurs optiques de la cavité.
Pour toutes les épaisseurs optiques de cavité, nous observons une très forte modiﬁcationdes diagrammes de rayonnement du signal Fwd-CARS par rapport à celui enregistré en espacelibre. Néanmoins, le signal émis possède une symétrie circulaire dans l'espace de Fourier (cequi est conﬁrmé par la superposition des coupes selon x et y pour chaque diagramme derayonnemement, voir les ﬁgures 5.7 (f,h) et 5.8 (j,l,n,p)). Selon l'épaisseur de la cavité, nousobservons un pic ou un anneau central très fort. Le passage de l'un à l'autre se fait trèsrapidement au voisinage d'une résonance de la cavité (en incidence normale). L'observation del'un ou de l'autre traduit les ﬂuctuations de l'épaisseur de la cavité au voisinage des résonances,inhérentes à notre dispositif expérimental sur les durées d'expériences considérées. Lorsque ceciest possible, nous comparons les diagrammes expérimentaux avec les diagrammes théoriquesdonnés dans la partie 4.5. Précisons que nous adaptons, en fonction de la présence d'un picou d'un anneau central, les digrammes théoriques exhibés pour comparaison. Il est à noterque les largeurs angulaires des pics centraux expérimentaux sont toujours inférieures à cellescalculées théoriquement. Par ailleurs, pour des valeurs de kx plus élevées, aucun anneau n'estdétectable expérimentalement. Plusieurs explications peuvent être proposées.
15Il faut faire attention au fait que, sur ces ﬁgures, nous avons fait un zoom sur la tache détectée par la
caméra CCD 2. Les échelles ne sont pas comparables avec celle de la ﬁgure 5.7 (c).
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Fig. 5.7  Étude des diagrammes de rayonnement dans l'espace réciproque (kx, ky) (ou espacede Fourier) en fonction de l'épaisseur optique de la cavité Fabry-Perot. (a) Trace des lasersexcitateurs pour la cavité formée de deux substrats de silice. (b) Trace des lasers excitateurspour la cavité formée des deux miroirs. Trace du signal Fwd-CARS en sortie de la cavité forméede deux substrats de silice (c) et en sortie de la cavité formée de deux miroirs (c,e,g,i,k,m,o)pour plusieurs épaisseurs optiques de la cavité. (d,f,h,j,l,n) Coupes normalisées selon x (noir) ety (gris) des diagrammes de rayonnement (selon les lignes pointillées). Cette ﬁgure se poursuitsur la ﬁgure 5.8.
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Fig. 5.8  Prolongation de la ﬁgure 5.7 (pour la légende, voir celle-ci).
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5.5. Diffusion CARS dans une cavité Fabry-Perot et phénomène d'oscillation
à la fréquence anti-Stokes
1. Un phénomène de ﬁltrage spectral peut tout d'abord être proposé. Sur la plage angulaired'étude (0 < kx < 0.45), le coeﬃcient de réﬂexion en intensité des miroirs, ne varie passensiblement et reste proche de 0.87 (voir la ﬁgure 4.2). Par conséquent, la cavité ﬁltrespectralement de la même manière le signal anti-Stokes en incidence normale et surles incidences obliques. Les anneaux attendus théoriquement ne sont donc pas ﬁltrésspectralement. Cette hypothèse n'est donc pas la bonne.
2. Le modèle théorique proposé ne prend pas en compte la possibilité de générer le signalanti-Stokes par un processus d'émission stimulée (spatialement très directif), commececi est le cas pour les lasers Raman ou les oscillateurs paramétriques optiques. Danscette éventualité, un processus de compétition entre modes prend place et favorise lemode d'émission en incidence normale pour la géométrie plan-plan de la cavité. Danscette hypothèse, l'émission en incidence normale se fait aux dépends de l'emission enincidence oblique. Cependant, dans une telle hypothèse, l'interprétation des modulationsobservées lorsque l'épaisseur de la cavité varie (voir la partie 5.3), est rendue beaucoupplus complexe.
L'absence de ces anneaux latéraux mériterait une étude plus approfondie. Néanmoins,nous avons démontré expérimentalement que la cavité Fabry-Perot modiﬁe très fortement lesdiagrammes d'émission du signal Fwd-CARS. Dans la partie qui suit, nous tâchons d'étudierl'existence ou non d'un gain à la fréquence anti-Stokes. Son existence peut potentiellementexpliquer l'absence des anneaux d'émission périphériques.
5.5 Diﬀusion CARS dans une cavité Fabry-Perot et phénomène
d'oscillation à la fréquence anti-Stokes
Nous avons, jusqu'à présent, discuté des modiﬁcations angulaires du rayonnement anti-Stokes anti-Stokes, sans aucune autre considération que la redistribution spatiale du signalanti-Stokes (ﬁltrage passif de la cavité). Nous étudions ici l'existence ou non d'un gain(ou de manière équivalente d'un phénomène d'oscillation) à la fréquence anti-Stokes. Un telgain a pu être prédit et démontré expérimentalement pour de nombreux phénomènes non-linéaires générés dans des cavités résonantes tels que l'émission laser par eﬀet Raman [12], lagénération de seconde harmonique, ou des mélanges à quatre ondes16 [202, 203]. Le phénomèned'oscillation se manifeste lorsque ces processus sont excités au dessus d'un certain seuil (appeléseuil d'oscillation). La présence de ce seuil renseigne donc sur l'existence de l'oscillation. Dansle cas de l'émission du signal anti-Stokes dans une cavité Fabry-Perot, nous nous proposonsd'étudier l'existence d'une oscillation, à la fréquence anti-Stokes, éventuelle en cherchant àmettre en évidence un seuil d'excitation au dessus duquel l'émission du signal anti-Stokes estexaltée. Pour ceci, nous étudions l'intensité des signaux Epi-CARS et Fwd-CARS générés dansla cavité Fabry-Perot en fonction des puissances des lasers pompe et Stokes.
5.5.1 Protocole expérimental
Nous choisissons de travailler avec une cavité Fabry-Perot de faible épaisseur optique (au-tour de 14.4 µm durant toute l'étude). Le protocole expérimental pour cette étude reprend
16Dans le cas particulier où le processus d'émission ne couple pas le niveau fondamental de l'émetteur avec
un de ses états excités (vibrationnel ou électronique), on parle de gain paramétrique.
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5.6. Étude de l'exaltation du signal anti-Stokes en cavité
les points 1 à 4 de celui suivi dans la partie 5.3.1. Dans cette étude les signaux Fwd-CARSet Epi-CARS sont collectés par les photodiodes à avalanche (voir la ﬁgure 5.1). L'épaisseuroptique de la cavité est balayée sur l'équivalent de deux pics de signal Fwd et Epi-CARS (voirla ﬁgure 5.9 (c)) pour chaque puissance d'excitation. Suivant la convention montrée sur cettedernière ﬁgure, nous repérons les maxima et les minima des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS.D'une part, nous étudions l'amplitude de la modulation du signal Fwd-CARS en fonction despuissances des lasers pompe et Stokes (voir la ﬁgure 5.9 (d)). D'autre part, nous étudions lesmaxima et minima des signaux Fwd-CARS (ﬁgure 5.9 (e,f)) et Epi-CARS (ﬁgure 5.9 (g,h))en fonction des puissances des lasers pompe et Stokes.
5.5.2 Dépendance des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS vis-à-vis des puis-
sances d'excitation pompe et Stokes
Nous donnons sur la ﬁgure 5.9 (a,b), l'évolution, en fonction des puissances pompe etStokes, du signal Fwd-CARS émis par le DMF lorsque celui-ci est placé entre deux substratsde silice. Les courbes sont approchées, dans chaque cas, par une fonction puissance (de type
f(x) = a xp + b), dont nous donnons sur chaque graphique la valeur de p. Conformément àla théorie [13], le signal anti-Stokes dépend de manières quasi-quadratique (p = 1.87) de lapuissance du laser pompe, à puissance du laser Stokes ﬁxée, et quasi-linéaire (p = 0.88) de lapuissance du laser Stokes, à puissance du laser pompe ﬁxée. Ces courbes nous servent alorsde références pour l'étude des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS générés dans la cavité.
Nous traçons sur la ﬁgure 5.9, la dépendance des minima et maxima des signaux Fwd-CARSet Epi-CARS vis-à-vis des puissances des lasers pompe (e,g) et Stokes (f,h). De même que pourl'émission du DMF entre deux substrats de silice, les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS (aussibien pour les minima que les maxima de signal) dépendent de manières quasi-quadratique dela puissance du laser pompe, à puissance du laser Stokes ﬁxée, et quasi-linéaire de la puissancedu laser Stokes, à puissance du laser pompe ﬁxée. Nous n'observons aucune rupture de pentequi traduirait un seuil d'oscillation. Nous vériﬁons par ailleurs (voir la ﬁgure 5.9 (d)) que lespuissances des lasers pompe et Stokes n'inﬂuencent pas l'amplitude des modulations du signalFwd-CARS.
De ces deux études, nous déduisons que la cavité Fabry-Perot n'introduit aucun gain dansl'émission des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS. La géométrie plan-plan de la cavité n'est pasfavorable à cet eﬀet car c'est un oscillateur en limite de stabilité [204]. Une cavité confocale,par exemple, parce que plus stable vis-à-vis de ce types d'oscillations, aurait été plus favorablepour générer du gain sur le signal anti-Stokes.
5.6 Étude de l'exaltation du signal anti-Stokes en cavité
Dans cette dernière partie de ce chapitre, nous tâchons d'étudier l'exaltation (sous leseuil d'oscillation) qu'amène l'emploi de la cavité Fabry-Perot sur les signaux Fwd-CARS etEpi-CARS. Á ces ﬁns, nous comparons, pour des conditions expérimentales comparables, lessignaux Fwd-CARS et Epi-CARS générés à l'intérieur de la cavité et entre deux substrats desilice (qui miment l'espace libre).
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Fit 0.88 ± 0.02
Fig. 5.9  Étude de la dépendance des ﬂux des signaux Epi-CARS et Fwd-CARS, collectéspar des objectifs d'ouvertures numériques respectives NA= 0.45 et NA= 0.6, en fonction despuissances pompe et Stokes. Flux de signal Fwd-CARS émis entre deux substrats de silice(référence) en fonction de la puissance (a) pompe et (b) Stokes. (c) Flux des signaux Epi-CARS et Fwd-CARS collectés, en fonction de l'épaisseur de la cavité et déﬁnition des maximaet minima de signaux Epi-CARS et Fwd-CARS. (d) Variation du rapport du maximum sur leminimum du ﬂux de signal Fwd-CARS en fonction des puissances pompe et Stokes. Évolutiondu minimum et du maximum de ﬂux de signal Fwd-CARS (e,f) et Epi-CARS (g,h) en fonctionde la puissance pompe (e,g) et Stokes (f,h).
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5.6.1 Protocole expérimental
Nous menons cette étude pour plusieurs valeurs de l'épaisseur optique de la cavité. Lessignaux Fwd-CARS et Epi-CARS sont détectés par des photodiodes à avalanche (voir la ﬁ-gure 5.1).
Nous commençons par mesurer les signaux anti-Stokes générés par le DMF lorsque celui-ci est placé entre deux substrats de silice pour des puissances pompe et Stokes qui valent 2mW. Nous savons que les aberrations introduites sur les lasers pompe et Stokes dépendent del'épaisseur de matériau traversée. La génération du signal anti-Stokes est donc, même danscette conﬁguration, théoriquement dépendante de l'écartement relatif des deux substrats desilice. Une étude optimale de l'exaltation introduite par la cavité implique de comparer lessignaux anti-Stokes générés dans la cavité et ceux émis entre les substrats de silice pour desécartements de miroirs/substrats comparables. Malheureusement, il est impossible de mesu-rer expérimentalement l'épaisseur optique de la cavité formée par les substrats de silice. Eneﬀet, étant donné la faible diﬀérence d'indices de réfraction entre la silice (n ≈ 1.45) et leDMF (n ≈ 1.43), il n'est pas possible de mesurer des modulations spectrales du ﬂux transmisà travers cette cavité17. Nous avons décidé de passer outre cette limitation. Nous mesuronsles signaux Fwd-CARS et Epi-CARS générés entre les deux substrats de silice pour plusieursvaleurs de l'écartement18 et nous vériﬁons que le signal Fwd-CARS19 ne varie pas beaucoup20.Nous relevons la valeur maximale du signal Fwd-CARS comme la valeur de référence et lavaleur du signal Epi-CARS associée est, elle aussi, prise comme référence.
Le protocole expérimental utilisé pour acquérir les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS gé-nérés dans la cavité Fabry-Perot est sensiblement le même que celui décrit dans la partie5.3.1. Notons seulement qu'à partir de chaque épaisseur optique nominale (voir la ﬁgure 5.10pour ses diﬀérentes valeurs), l'épaisseur optique de la cavité ne varie que d'environ 2 µm (cequi correpond au passage d'environ 6 pics de signal Fwd-CARS et Epi-CARS). Par ailleurs,pour chaque épaisseur optique d'étude, nous réajustons la superposition spatiale des faisceauxpompe et Stokes.
5.6.2 Exaltation des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS en cavité
Lorsque le DMF est placé entre les substrats de silice, les signaux Fwd et Epi-CARSmesurés se situent respectivement autour de un million et mille coups par seconde. Sur laﬁgure 5.10 (a,c), nous reportons les valeurs des minima et maxima de signaux Fwd-CARS etEpi-CARS relevés en fonction de l'épaisseur optique de la cavité. Deux types d'observationpeuvent être faites.
1. Les maxima et minima des signaux Fwd-CARS (a) et Epi-CARS (c) augmentent quandl'épaisseur de la cavité diminue.
2. L'amplitude des modulations des signaux signaux Fwd-CARS (a) et Epi-CARS (c) aug-mente quand l'épaisseur de la cavité diminue.
17Lorsque aucun liquide n'est introduit entre les deux substrats de silice, nous pouvons néanmoins observer
des modulations spectrales d'intensité et mesurer l'écartement relatif des deux substrats.
18Valeurs que nous ne connaissons pas.
19Le signal Epi-CARS mesuré lors de cette procédure de calibration est très faible.
20En pratique, nous avons observé une variation relative maximale du signal Fwd-CARS égale à 0.1.
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Épaisseur optique de la cavité (µm)(c)
Max Epi-CARS
Min Epi-CARS
Fig. 5.10  Évolution du maximum (cercles noirs) et du minimum (cercles gris) de ﬂux dessignaux Fwd-CARS (a) et Epi-CARS (c) collecté en fonction de l'épaisseur de la cavité Fabry-Perot. Normalisation des signaux Fwd-CARS (b) et Epi-CARS (d) par rapport à ceux émisentre deux substrats de silice (référence). Les puissances pompe et Stokes sont égales et valent2 mW. Les ﬂux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS sont collectés au moyen d'objectifsd'ouvertures numériques NA= 0.45 et NA= 0.6.
Sur la ﬁgure 5.10 (b,d), nous donnons les exaltations des signaux Fwd-CARS (b) et Epi-CARS (d) en cavité par rapport à l'espace libre. Pour ceci, nous comparons les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS, générés dans la cavité Fabry-Perot et entre des substrats de silice, col-lectés avec des objectifs d'ouvertures numériques identiques (NA= 0.45 et NA= 0.6 pour ladétection des signal Fwd-CARS et Epi-CARS respectivement).
1. Nous n'observons pas d'exaltation des maxima et minima du signal Fwd-CARS, quelleque soit l'épaisseur optique de la cavité.
2. Les maxima et minima du signal Epi-CARS sont, quant à eux, exaltés pour toutes lesépaisseurs de cavité (excepté pour le minimum de signal quand Lopt = 42.1 µm).
Dans le tableau 5.2, nous comparons les valeurs des exaltations attendus théoriquement(relevées sur la ﬁgure 4.17) et les valeurs expérimentales. Nous avons vu, dans la partie 4.5, que,pour toutes les épaisseurs optiques de cavité étudiées (entre 20 et 100λas, avec λas = 660 nm),le ﬂux de signal Epi-CARS, collecté par un objectif d'ouverture numérique NA= 0.6, estexalté lorsqu'il est généré dans la cavité. Cependant, pour une ouverture numérique de col-lection NA= 0.45, ceci n'est pas vrai pour le ﬂux de signal Fwd-CARS généré dans la ca-vité. Par ailleurs, l'évolution de l'exaltation des maxima et minima des ﬂux de signaux Fwdet Epi-CARS collectés est diﬀérente quand l'épaisseur de la cavité décroît : l'exaltation des
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Épaisseur optique Loptde la cavité (µm) 12.0 (20λas) 16.9 (30λas) 20.3 (30λas) 29.6 (40λas) 38.3 (60λas)
Exalt. Fwd exp. (max/min) 0.46/0.23 0.37/0.22 0.31/0.21 0.28/0.20 0.23/0.17
Exalt. Fwd théo. (max/min) 0.74/0.31 0.64/0.39 0.64/0.39 0.59/0.42 0.56/0.45
Exalt. Epi exp. (max/min) 10.5/5.6 7.6/3.8 5.4/2.7 3.6/1.5 2.8/0.5
Exalt. Epi théo. (×105) 1.71/0.82 1.54/1.02 1.54/1.02 1.46/1.09 1.39/1.16
Tab. 5.2  Comparaison des exaltations expérimentales et théoriques des signaux Fwd-CARSet Epi-CARS générés dans la cavité Fabry-Perot, pour plusieurs valeurs de l'épaisseur optiquede la cavité. Les ouvertures numériques de collection dans les directions Fwd et Epi valentrespectivement NA= 0.45 et NA= 0.6. Les exaltations théoriques sont tirées de la ﬁgure 4.17,pour laquelle λas = 660 nm.
maxima croît tandis que l'exaltation des minima décroît. Nous n'obervons pas de telles dé-pendances expérimentalement. Les maxima et minima des ﬂux de des signaux Fwd-CARS etEpi-CARS collectés croissent systématiquement quand l'épaisseur de la cavité diminue. Enﬁn,les exaltations mesurées expérimentalement sont systématiquement inférieures à celle préditesthéoriquement. En particulier, les exaltations du signal Epi-CARS sont largement inférieuresà celles attendues.
Nous examinons ici quelles sont les causes possibles des diﬀérences observées entre lesétudes théorique et expérimentale.
1. Tout d'abord, l'étude théorique est réalisée pour une excitation monochromatique et neprend pas en compte la largeur spectrale des lasers pompe et Stokes. L'élargissementspectral des lasers pompe et Stokes introduit un élargissement spectral du signal anti-Stokes (voir la partie 5.2). Pour une résonance (ou une anti-résonance) de la cavité,il existe alors un léger désaccord à cet résonance ou anti-résonance pour les longueursd'onde anti-Stokes diﬀérentes de la longueur d'onde centrale. Le signal anti-Stokes àces longueurs d'onde est généré dans une cavité dont l'épaisseur optique relative estlégèrement diﬀérente. Néanmoins, pour ces longueurs d'onde, l'exaltation du signal esttoujours comprise entre ses valeurs minimale et maximale (qui sont, sur la plage d'étude,toujours supérieures à 1). L'exaltation eﬀective du signal anti-Stokes est la moyennepondérée des exaltations pour chacune des longueurs d'onde anti-Stokes. Elle reste donccomprise entre le minimum et le maximum d'exaltation pour la longueur d'onde anti-Stokes centrale. Nous ne pouvons donc pas, par ce biais expliquer les diﬀérences entreexaltations théorique et expérimentale.
2. Les miroirs utilisés sont des empilements diélectriques. Ils supportent donc des modesguidés qui peuvent conduire à une baisse de l'intensité rayonnée hors de la cavité, siles angles d'incidence des vecteurs d'ondes associés au signal rayonné sont trop impor-tants [194]. Or, le signal anti-Stokes généré en espace libre est relativement directif et lacavité ne peut pas conduire à l'émission du signal dans des directions dans lesquelles elle
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Théo - k=-3.5x103 Théo sans pertes Exp.
Fig. 5.11  Eﬀet des pertes dans les couches minces utilisés pour fabriquer les miroirs sur lespics de transmission spectraux de la cavité Fabry-Perot. Expérimentalement, aucun liquiden'est inséré entre les miroirs (indice de réfraction n = 1) et les objectifs 1 et 2 sont enlevés.L'épaisseur optique de la cavité vaut 13.8 µm. Les pertes sont ajustées de manière à ce quel'épaisseur spectrale du pic théorique (trait gris) s'ajuste sur celle du pic expérimental (traitnoir plein) à 454 THz (ﬂèche noire).
ne peux normalement pas rayonner en espace libre. Le guidage du signal anti-Stokes pasles couches des miroirs n'est donc raisonnablement pas probable dans l'étude réalisée.
3. Nous supposons dans l'étude théorique que la cavité n'aﬀecte que le champ anti-Stokes etlaisse inchangée les champs pompe et Stokes. Si elle les aﬀecte aussi, leurs intensités dansla cavité sont fonctions de l'épaisseur optique de la cavité et nous altérons l'excitationde l'émission du champ anti-Stokes. Une étude théorique des champs pompe et Stokesdans la cavité (non-montrée ici) montre que les champs pompe et Stokes ne sont quetrès peu aﬀectés par la cavité. Par conséquent, cette proposition ne peut pas expliquerles désaccords observés entre les études théorique et expérimentale.
4. L'étude théorique réalisée considère les miroirs et le milieu émetteur comme parfaits. Ilne prend pas en compte les pertes par diﬀusion et absorption su système. Nous menons,dans la partie qui suit, une étude phénoménologique des pertes dans la cavité et voyonscomment elles altèrent l'exaltation induite par la cavité sur les signaux Fwd-CARS etEpi-CARS.
5. Dans le cas plus particulier du signal Epi-CARS, il semble que son ﬂux soit mal collectéet détecté par l'ensemble formé de l'objectif d'excitation, de la lentille de focalisation surla photodiode à avalanche et la photodiode à avalanche elle-même, comme nous l'avonsévoqué dans la partie 5.3.
5.6.3 Prise en compte phénoménologique des pertes introduites par la ca-
vité
Lorsque nous comparons les largeurs théorique et expérimentale des pics de transmissionspectrale de la cavité en incidence normale (lorsqu'aucune substance n'est insérée entre les
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miroirs de la cavité), nous observons l'élargissement des pics de transmission expérimentaux(voir la ﬁgure 5.11). Par exemple, la largeur théorique du pic situé autour de 454 THz (ce quicorrespond à une longueur d'onde située autour de 660 nm) est d'environ 0.6 THz. La largeurexpérimentale du pic vaut, quant à elle, 1.65 THz. Cet élargissement est potentiellement dû à la mauvaise collimation dans la cavité du faisceau issu de la source blanche (voir laﬁgure 5.1), des pertes par diﬀusion et absorption des couches minces empilées pour former les miroirs(nous ne tenons pas compte d'éventuelles pertes induites pas les substrats de silice carces substrats sont aussi présents lorsque nous acquérons les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS de référence).La collimation du faisceau issu de la source blanche n'est pas parfaite mais la largeurangulaire du faisceau incident dans la cavité ne provoque pas un élargissement des pics aussiimportant que celui observé expérimentalement. Nous considérons, alors, qu'il est dû à despertes provoquées par les couches minces. En toute rigueur, ces pertes sont dépendantes dumatériau considéré dans l'empilement, ainsi que de son épaisseur. Nous simpiﬁons ici l'étudeen aﬃrmant que les pertes sont uniformes sur l'épaisseur de l'empilement. Nous introduisonsalors, pour chaque couche, un coeﬃcient de pertes k dans l'expression de l'indice de réfractionn de la couche pour obtenir un indice de réfraction complexe ntot équivalent
ntot = n+ ik . (5.27)
Nous ajustons ensuite la valeur de k aﬁn d'adapter la largeur spectrale du pic théoriquesitué autour de 454 THz à la largeur expérimentale (voir la ﬁgure 5.11). Nous trouvons alorsune valeur de k proche de −3.5 × 10−3. Nous étudions alors les nouveaux diagrammes derayonnement théoriques des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS générés par le DMF dans lacavité, lorsque les pertes sont insérées (par le biais du coeﬃcient k) dans les miroirs formantla cavité Fabry-Perot. Les résultats sont présentés sur la ﬁgure 5.12 (b) pour l'émission dusignal Fwd-CARS. Nous obervons une baisse sensible de l'intensité des pic central et latérauxainsi que leur élargissement angulaire, si nous faisons la comparaison avec le cas où les pertesne sont pas prises en compte (voir la ﬁgure 5.12 (a)). À partir de ces nouvelles courbes, nousrecalculons le coeﬃcient d'exaltation du signal Fwd-CARS attendu en fonction du désaccordde l'épaisseur optique de la cavité à la résonance, pour une cavité d'épaisseur optique 20λas(voir la ﬁgure 5.12 (c) pour le signal Fwd-CARS).
L'introduction des pertes laisse inchangée l'amplitude des modulations du signal Fwd-CARS (elle vaut environ 2, que les pertes soient prises en compte ou non). Cependant, les pertesaﬀectent les facteurs d'exaltation des maxima et minima de signal Fwd-CARS (ils passentrespectivement de 0.75 à 0.3 et de 0.3 à 0.15 environ). Les pertes peuvent ainsi expliquer lafaiblesse de l'exaltation du signal Fwd-CARS observé expérimentalement. Cependant, elles nepermettent pas d'expliquer la faiblesse de l'exaltation expérimentale du signal Epi-CARS.
5.7 Conclusion
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Fig. 5.12  Variation du diagramme de rayonnement théorique de la cavité Fabry-Perot selon
kx en fonction du désaccord ∆Lopt de l'épaisseur optique par rapport à l'épaisseur optiquede référence Lopt pour une cavité sans pertes (a) et une cavité qui admet des pertes (b). (c)Évolution du coeﬃcient d'exaltation du signal Fwd-CARS en cavité par rapport à l'émissionen espace libre en fonction de ∆Lopt pour une cavité avec (trait gris) ou sans pertes (traitnoir). Lopt = 20λas avec λas = 660 nm, et l'épaisseur optique de la cavité vaut 13.2 µm.
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5.7. Conclusion
Fwd-CARS et Epi-CARS quand l'épaisseur de la cavité était modiﬁée. Les modulations mesu-rées sont en accord avec les modulations prédites théoriquement dans la partie 4.5, du moinsen ce qui concerne le signal Fwd-CARS. Nous avons par ailleurs démontré une très forte mo-diﬁcation des diagrammes de rayonnement du signal Fwd-CARS et observé l'exaltation dusignal Epi-CARS (par rapport au signal émis en espace libre). Enﬁn, nous prouvons que ceseﬀets sont dus à une redistribution de l'énergie anti-Stokes rayonnée dans l'espace et non pasà l'apparition d'un phénomène d'oscillation (ou de gain) à la fréquence anti-Stokes, commececi peut être observé dans un oscillateur paramétrique optique, par exemple.
Néanmoins, certains points n'ont pu être expliqués. En particulier, l'étude des diagrammesde rayonnement du signal Fwd-CARS ne fait pas apparaître clairement la structure en an-neaux, attendue théoriquement, du signal. Par ailleurs, l'exaltation expérimentale du signalEpi-CARS (par rapport au signal émis en espace libre) n'est pas aussi importante que celleprédite théoriquement.
Les résultats présentés ici sont le fruit d'une étude prospective et de nombreux pointspeuvent être améliorés. Par exemple, il aurait été utile de contrôler continument le parallè-lisme des miroirs de la cavité ainsi que l'épaisseur optique de la cavité.




Ce mémoire de thèse nous a permis d'approfondir la compréhension physique de la géné-ration du signal anti-Stokes en microscopie CARS et d'illustrer toute la richesse physique duprocessus de diﬀusion CARS.
Nous avons, tout d'abord, analysé théoriquement la génération du signal anti-Stokes, enprenant en compte la composante axiale de la polarisation non-linéaire induite, responsable del'émission du champ anti-Stokes dans des milieux isotropes, étendant ainsi l'analyse réaliséepar Cheng et al. [104]. En particulier, nous avons introduit la dépendance de la polarisationnon-linéaire induite et, par conséquent, des diagrammes de rayonnement du signal anti-Stokes,vis-à-vis du coeﬃcient de dépolarisation Raman. La méthode adoptée pourra aisément êtreadaptée à des milieux anisotropes, tels des cristaux ou des objets biologiques (membranes,couches uni- ou multilamellaires par exemple) et à des conﬁgurations d'excitation plus com-plexes (champs pompe et Stokes non colinéaires ou polarisés circulairement par exemple).
Par ailleurs, nous avons entrepris l'étude de la génération du signal anti-Stokes au voisinagedes interfaces. Une première analyse en avait été faite, dans le cas d'une interface transverseentre une demi-bille homogène et le vide, par Cheng et al. [104], sans examen de la varia-tion spectrale du signal anti-Stokes généré. D'une part, nous avons étendu cette étude au casd'une interface transverse entre deux milieux matériels semi-inﬁnis et homogènes et montréque, par une opération simple, il était possible d'extraire le spectre Raman pur (dépourvude la partie non-résonante du signal anti-Stokes) d'un des deux milieux, tout en bénéﬁciantd'un gain hétérodyne. Le phénomène a été expliqué de manière analytique et illustré par dessimulations numériques. Des expériences, réalisées par Franck Billard et Fabiana Servantes,sont en cours au laboratoire aﬁn de démontrer cet eﬀet expérimentalement. Très récemment,Krishnamachari et Potma [133] ont montré théoriquement comment obtenir le même résultaten travaillant avec un faisceau Stokes spatialement modiﬁé. La méthode proposée dans ce ma-nuscrit présente l'avantage d'être plus simple à mettre en oeuvre expérimentalement. D'autrepart, nous nous sommes intéressés à la génération du signal anti-Stokes au voisinage d'uneinterface axiale, entre deux milieux excités à résonance et hors-résonance, et montré commentle contraste de ce type d'interface était dépendant du décalage spectral des faisceaux pompeet Stokes à la résonance vibrationnelle. Dans les deux cas (étude des interfaces transverseset axiales), nous avons mis en avant la richesse du processus de diﬀusion CARS, eﬀet non-linéaire à la fois cohérent et résonant. Il est fort probable que les recherches théoriques etexpérimentales sur la détection d'interfaces en microscopie CARS vont progressivement s'in-tensiﬁer. Preuve en sont les études actuellement menées sur ce sujet au sein de l'équipe deE.O. Potma à l'Université de Californie. Elles visent à l'amélioration du contraste et de ladétection d'objets en microscopie CARS.
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5.7. Conclusion
Enﬁn, dans une dernière partie, nous avons mis en évidence théoriquement et expérimen-talement la manière dont une structure résonante simple (une cavité Fabry-Perot dans notreétude) modiﬁe les propriétés d'émission du signal anti-Stokes par rapport à l'émission en espacelibre (en terme de niveau de signal et de diagramme de rayonnement). De telles modiﬁcationssont appréciables en spectroscopie et en microscopie car elles permettent de travailler avec desobjectifs de microscope d'ouvertures numériques moindres et de potentiellement s'aﬀranchird'une détection Fwd au proﬁt d'une détection Epi. L'étude réalisée illustre une nouvelle foisl'inﬂuence de l'environnement électromagnétique sur les nombreux processus d'émission pho-tonique.
Au delà des travaux présentés dans ce mémoire, les travaux sur la microscopie CARSse poursuivent au sein de l'équipe Mosaic de l'Institut Fresnel. D'une part, deux projets, encollaboration avec l'Institut Carnot à Dijon, Femto-ST à Besançon et les sociétés L'Oréal etAmplitude Systems, se donnent pour but d'explorer les potentialités de la microscopie CARSdans l'étude de la peau, et de développer des sources optiques large bande utilisables enmicrospectrométrie CARS. D'autre part, un dernier projet se donne pour but d'étudier lesdiﬀérentes composantes du tenseur χ(3) par processus de diﬀusion CARS pour des matériauxpossédant diverses classes de symétrie.
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Annexe A
Analyse du comportement spectral du
tenseur χ(3) pour une résonance isolée
spectralement
Dans cette annexe, nous développons les calculs analytiques relatifs au comportementspectral du tenseur χ(3) lors du balayage d'une résonance CARS isolée spectralement. Enparticulier, nous nous intéressons aux points spectraux d'intérêt (équations 2.28-2.33 de lapartie 2.1.2) et au moyen d'extraire la valeur du paramètre η à partir des pic (P) et creux (D)d'intensité CARS (équation 2.34 de la même partie).
A.1 Préliminaire
Nous repartons de l'expression du tenseur χ(3), en fonction de χ(3)NR et des paramètresnormalisés ζ et η, donnée par l'équation 2.24 de la partie 2.1.2




)− 2ζ + 2i
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. (A.1)


















η (ζ2 + 1)
. (A.3)
Remarquons que la partie imaginaire de χ(3) (ζ, η) est toujours strictement positive. Quandil s'agira de connaître la phase de χ(3) (ζ, η), la seule donnée du signe de la partie réelle nouspermettra de connaître la plage angulaire ([0; pi2 ] ou [pi2 ;pi]) sur laquelle elle évolue.










et de rayon χ(3)NRη dans le plan com-


























En passant en coordonnées polaires, nous posons
χ(3) (ζ, η) = ρ (ζ, η) exp [iφ(ζ, η)] . (A.5)
Le module de χ(3) (ζ, η) est déﬁni par
ρ (ζ, η) =
[









η (ζ2 + 1)
]1/2
. (A.7)
La phase de χ(3) (ζ, η) est déﬁnie par sa tangente
tan [φ (ζ, η)] =
2
η (ζ2 + 1)− 2ζ . (A.8)
A.2 Points d'intérêt
A.2.1 Pic et creux d'intensité CARS




ηζ2 − 2ζ − η
η2 (ζ2 + 1)2
. (A.9)
La dérivée ∂ρ2(ζ,η)∂ζ ne s'annule que si son numérateur est nul (nous nous assurons que, dansce cas, son dénominateur ne d'annule pas lui aussi). Il suﬃt alors de résoudre l'équation dusecond ordre en ζ
ηζ2 − 2ζ − η = 0 . (A.10)
Le discriminant ∆ de cette dernière équation vaut
∆ = 4(1 + η2) . (A.11)
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A.2. Points d'intérêt







Le numérateur du membre droit de l'équation A.9 est toujours positif sauf entre ses deux
zéros. Nous en déduisons que le premier zéro ζ = 1−√1+η2η correspond au pic d'intensité CARS
(ζ = ζP) et que le second ζ = 1+
√
1+η2
η correspond à son creux (ζ = ζD).
Pour connaître les valeurs prises par le module et la phase de χ(3) en ζ = ζP et ζ = ζD,nous injectons ces valeurs dans l'équation A.7 et nous trouvons
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(1 + η2)1/2 + 1
]1/2
, (A.13)



























(1 + η2)1/2 + 1
. (A.15)
Elles sont toutes deux strictement positives. Par conséquent, les phases φ (ζP, η) et φ (ζD, η)sont comprises sur l'intervalle [0; pi2 [ et valent






A.2.2 Maximum de la phase du tenseur χ(3)
La phase du tenseur χ(3) atteint un extremum lorsque la dérivée première de φ (ζ, η) parrapport à ζ s'annule. Il est cependant plus facile de travailler avec la tangente de φ (ζ, η). C'estune fonction croissante de φ sur les intervalles [0; pi2 [ et [pi2 ;pi[.La dérivée première de tan [φ (ζ, η)] par rapport à ζ est alors exprimée par




[η (1 + ζ)− 2ζ]2 . (A.17)
Elle s'annule pour ζ = ζPM = 1/η et le module de χ(3)O vaut alors
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A.2. Points d'intérêt
ρ (ζPM, η) = χ
(3)
NR . (A.18)









Trois cas se présentent alors.
1. Si η > 1, alors la partie réelle de χ(3)O (ζPM, η) est strictement positive. La phase φ (ζPM, η)est alors comprise sur l'intervalle [0; pi2 [ et






2. Si η = 1, alors, quand ζ → ζPM,
tan [φ (ζPM, η)]→ +∞ . (A.21)
La phase φ (ζPM, η) vaut donc




3. Si η < 1, alors la partie réelle de χ(3)O (ζPM, η) est strictement négative. La phase φ (ζPM, η)est alors comprise sur l'intervalle ]pi2 ;pi[ et





+ pi . (A.23)
A.2.3 Résonance Raman
Lorsque la résonance Raman est atteinte (ζ = 0), la partie imaginaire de χ(3) est maximiséeet












= χ(3)NR . (A.25)
Elle est donc positive, en conséquence de quoi la phase de χ(3) (0, η) est comprise surl'intervalle [0; pi2 [ et







A.3. Extraction du paramètre η à partir des pic et creux d'intensité CARS
Module de χ(3) Phase de χ(3)


































), pi2 , ou arctan( 2ηη2−1)+ pi
Hors-résonance (OR) χ(3)NR 0
Tab. A.1  Tableau récapitulatif des valeurs prises par le module et la phase du tenseur χ(3)pour diﬀérentes positions spectrales autour d'une résonance vibrationnelle isolée spectrale-ment.
A.2.4 Hors-résonance
Hors-résonance, quand ζ → ±∞,
ρ (±∞, η) = χ(3)NR et φ (±∞, η) = 0 . (A.27)
Il est intéressant de remarquer que, contrairement au cas d'une résonance Raman pure
(c'est-à-dire sans la présence du terme non-résonant χ(3)NR), la phase φ vaut ici 0 et non pas piquand ζ → +∞.
Nous récapitulons dans le tableau A.1, les valeurs du module et de la phase du tenseur
χ(3) pour les diﬀérentes positions spectrales évoquées dans cette annexe.
A.3 Extraction du paramètre η à partir des pic et creux d'in-
tensité CARS









A.3. Extraction du paramètre η à partir des pic et creux d'intensité CARS
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1 + η2
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Nous démontrons ainsi l'expression donnée par l'équation 2.34 dans la partie 2.1.2.
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Annexe B
Étude des phases des champs
anti-Stokes émis par les milieux
formant une interface transverse
Nous approfondissons, dans cette annexe, l'analyse de l'émission du champ anti-Stokes parune interface transverse séparant deux milieux 1 et 2, vue dans la partie 3.1. Nous rappelons,sur la ﬁgure B.1, la situation étudiée. Nous rappelons seulement que cette étude nécessite detraiter trois sous-problèmes, nommés α1, α2 et β2, qui correspondent respectivement à l'émis-sion du champ anti-Stokes par un milieu homogène inﬁni et par deux milieux homogènessemi-inﬁnis. Dans ce qui suit, nous nous intéresserons tout particulièrement aux relations dephase qui lient les champs anti-Stokes émis dans ces trois sous-problèmes. Elles sont impor-tantes pour établir les expressions des intensités des signaux Epi-CARS et Fwd-CARS émisau voisinage de l'interface lorsque le volume d'excitation est centré sur l'interface transverse.
B.1 Notations
Nous commençons par ﬁxer les notations qui nous serons utiles dans cette annexe. Pourchacun des sous-problèmes α1, α2 et β2, nous déﬁnissons le champ anti-Stokes émis par lemilieu équivalent, résultante de la sommation sur tous les dipôles induits de ce milieu, etfonction de la direction d'observation ~k = (kx, ky, kz), par















Pour chacun de ces trois problèmes, étant donnée la direction d'observation ~k en champlointain, Cheng et al. [104] ont montré qu'il existe une relation linéaire entre la résultante duchamp anti-Stokes et la polarisation non-linéaire induite au point ~r(x, y, z), qui ne dépendque de la direction ~k considérée, et non pas du point ~r(x, y, z)1. Nous pouvons alors déﬁnir






B.2. Expression du champ anti-Stokes émis par le milieu équivalent homogène



















































1 eqNRR χχχ =∆+
Problème α
Problème β
Problème α1 Problème α2
Problème β1= α1 Problème β2
Fig. B.1  Décomposition de deux milieux 1 et 2 formant une interface en deux milieux
homogènes équivalents. ∆χ(3)NR est déﬁni par ∆χ(3)NR = χ(3)1NR − χ(3)2NR. Selon que le milieu 1 estsitué au dessus (a) ou au dessous (b) du milieu 2, nous traitons le problème α ou β. Chacunde ces deux problèmes se décompose en deux sous-problèmes α1/α2 ou β1/β2.
























dx dy dz , (B.4)
où l'indice m prend les valeurs α1, α2 ou β2 selon le sous-problème étudié.
B.2 Expression du champ anti-Stokes émis par le milieu équi-
valent homogène inﬁni - Sous-problème α1
Nous développons ici l'expression du champ anti-Stokes émis dans le cas du problème α1,c'est-à-dire émis par le milieu équivalent homogène inﬁni. Dans une direction donnée ~k, nousécrivons, à partir de la relation générale B.4,
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B.3. Expressions des champs anti-Stokes émis par les milieux équivalents








































dx dy dz . (B.7)












dx dy dz . (B.8)


























~Int1 = − ~Int∗2 . (B.9)









et sa phase associée vaut
ϕα1(~k) = pi/2 . (B.11)
B.3 Expressions des champs anti-Stokes émis par les milieux
équivalents homogène semi-inﬁnis - Sous-problèmes α2 et
β2
De la même manière, le champ anti-Stokes ~Eα2 émis par le milieu équivalent semi-inﬁnisitué dans la partie supérieure (z > 0) de l'espace et observé dans la direction ~k est donné par
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B.4. Relation de phase entre les champ anti-Stokes émis dans les problèmes



















































Nous rappelons que dans les problèmes α2 et β2, les milieux équivalents semi-inﬁnis sontconstitués du même matériau, de sorte que, pour tout point ~r(x, y, z) de l'espace,
~P (3)α2 (x, y, z) = ~P
(3)
β2
(x, y, z) , (B.13)
et par conséquent,
~Eα2(~k) = − ~E∗β2(~k) . (B.14)
Ainsi, pour toute direction ~k, les intensités émises dans les sous-problèmes α2 et β2 sontégales. Par ailleurs, nous obtenons la relation sur les phases entre les deux champs
ϕα2(~k) + ϕβ2(~k) = pi . (B.15)
B.4 Relation de phase entre les champ anti-Stokes émis dans
les problèmes α1, α2 et β2
Nous connaissons maintenant, pour chaque direction ~k, la phase du champ anti-Stokesémis par le milieu inﬁni, ainsi que la somme des phases des champs anti-Stokes émis par lesdeux milieux semi-inﬁnis. Pour chaque direction ~k, nous déﬁnissons les déphasages φα et φβentre les champs anti-Stokes émis par le milieu équivalent homogène inﬁni (problème α1) etles milieux équivalents homogènes semi-inﬁnis respectivement placés dans la partie supérieure(problème α2) ou inférieure (problème β2) de l'espace :
φα(~k) = ϕα1(~k)− ϕα2(~k) , (B.16)
φβ(~k) = ϕα1(~k)− ϕβ2(~k) . (B.17)
Nous pouvons alors calculer la somme ∆φ+(~k) des déphasages selon






En introduisant les valeurs données par les équations B.11 et B.15, nous obtenons
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B.4. Relation de phase entre les champ anti-Stokes émis dans les problèmes
α1, α2 et β2
∆φ+(~k) = 0 . (B.19)




Génération du signal anti-Stokes au
voisinage d'une interface transverse :
étude vectorielle
Cette annexe complète l'étude de la génération du signal anti-Stokes au voisinage d'uneinterface transverse, menée dans la partie 3.1. Elle propose un traitement vectoriel du pro-blème. Pour ceci, elle se base sur certains résultats dérivés dans le chapitre 2 de ce manuscrit.En particulier, nous dérivons les expressions de l'intensité anti-Stokes générée au voisinage del'interface (et détectée indiﬀéremment en Epi ou en Fwd) lorsque le volume d'excitation estdécentré par rapport à l'interface.
C.1 Introduction et notations
Nous étudions la génération du signal anti-Stokes au voisinage d'une interface transverseentre un milieu 1, excité au voisinage d'une résonance vibrationnelle, et un milieu 2, pourlequel l'excitation n'est pas résonante. Nous précisons que les deux milieux sont semi-inﬁnis.







1NR et χ(3)2 = χ(3)2NR , (C.1)
où χ(3)1R est complexe, et χ(3)1NR et χ(3)2NR sont réels. Le repère utilisé dans cette partie estcentré sur le volume d'excitation. En particulier, le plan de focalisation des lasers excitateurspompe et Stokes déﬁnit le plan (z = 0). Nous rappelons sur la ﬁgure C.1 les deux cas de ﬁgure(nommés problèmes α et β) que nous allons traiter. Lorsque le milieu 1 est situé au dessusdu milieu 2, nous traitons le problème α. Lorsque c'est le contraire, nous traitons le problème
β. Dans chacun des problèmes, les valeurs du décentrage de l'interface par rapport au volumed'excitation sont opposées (+z0 pour le problème α et −z0 pour le problème β).
D'après ce que nous avons écrit dans l'annexe B, nous pouvons exprimer le champ anti-Stokes total émis dans la direction ~k par les milieux 1 et 2, dans les problèmes α et β, enfonction de la répartition spatiale ~P (3)(~r) des dipôles induits dans les milieux 1 et 2 et de la
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1 NRR χχ +
-z0
Fig. C.1  Description des problèmes traités dans cette partie. Le volume d'excitation estcentré par rapport au plan (z = 0) (a). Selon que le milieu 1 est situé au dessus (b) ou audessous (c) du milieu 2, nous traitons le problème α ou β.













où l'indice m prend les valeurs α ou β selon le problème étudié. L'intensité du champanti-Stokes total détecté dans la direction ~k vaut alors
Iasm =
∣∣∣ ~Easm(~k)∣∣∣2 = ~Easm(~k) · ~E∗asm(~k) . (C.3)
Notons que cette relation exprime l'intensité collectée pour une direction ~k qui pointeindiﬀéremment en Epi ou en Fwd.
C.2 Champ anti-Stokes généré au voisinage de l'interface - Cas
du problème α
Lorsque nous traitons le problème α, le champ anti-Stokes total détecté dans la direction







































où les polarisations non-linéaires ~P (3)1 (~r) et ~P (3)2 (~r) sont induites respectivement dans lesmilieux 1 et 2.
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C.3. Champ anti-Stokes généré au voisinage de l'interface - Cas du problème
β
C.3 Champ anti-Stokes généré au voisinage de l'interface - Cas
du problème β







































où les polarisations non-linéaires ~P (3)1 (~r) et ~P (3)2 (~r) sont induites respectivement dans lesmilieux 1 et 2.
C.4 Propriétés des polarisations non-linéaires induites dans les
milieux 1 et 2
Connaissant les expressions analytiques du champ anti-Stokes total généré au voisinagede l'interface pour les problèmes α et β, il nous reste à exprimer la polarisation non-linéaireinduite ~P (3) au point ~r(x, y, z) de l'espace en fonction des champs pompe ~Ep et Stokes ~Es,ainsi que du tenseur non-linéaire χ(3), au point ~r(x, y, z). Il nous suﬃt pour cela de réécrireici la relation 2.13
~P (3)(~r, ρR) = 6χ(3)xxyy(~r)
{ [







E2px (~r) + E
2







Cette relation fait intervenir le coeﬃcient de dépolarisation Raman ρR, dont la valeur estpropre à la résonance vibrationnelle sondée dans le milieu 1 et égale à 1/3 pour les parties
non-résonantes χ(3)1NR et χ(3)2NR des milieux 1 et 2 (voir la partie 2.2.6). Nous simpliﬁons l'écriturede cette expression en posant
~S(~r, ρR) =
[






E2px (~r) + E
2




~E∗s (~r) , (C.7)
où nous rappelons que · représente le produit scalaire. La polarisation non-linéaire induiteau point ~r est donnée maintenant par
~P (3)(~r, ρR) = 6χ(3)xxyy(~r)~S(~r, ρR) . (C.8)
Nous savons, d'après l'étude des symétries de la polarisation non-linéaire induite menéedans la partie 2.2.4 (voir le tableau 2.2), que le vecteur ~S(~r, ρR) vériﬁe la relation
~S(−~r, ρR) = −~S∗(~r, ρR) . (C.9)
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C.5. Intensité anti-Stokes générée au voisinage de l'interface - Cas du
problème α
C.5 Intensité anti-Stokes générée au voisinage de l'interface -
Cas du problème α
L'intensité du champ anti-Stokes total généré au voisinage de l'interface et détecté dans ladirection ~k pour le problème α est donnée par
Iasα = ~Easα(~k) · ~E∗asα(~k) . (C.10)











































L'expression précédente est une somme de trois intégrales vectorielles, que nous pouvonssimpliﬁer en remarquant que celles-ci ne dépendent que des bornes inférieure zinf et supérieure





1R ~Int(~k,+z0,+∞, ρR) + χ(3)1NR ~Int(~k,+z0,+∞, 1/3)
+ χ(3)2NR ~Int(~k,−∞, z0, 1/3)
]
. (C.12)





1R ~Int(~k,+z0,+∞, ρR) + χ(3)1NR ~Int(~k,+z0,+∞, 1/3)







+ χ(3)1NR ~Int(~k,+z0,+∞, 1/3) + χ(3)2NR ~Int(~k,−∞, z0, 1/3)
]∗
Iasα(~k) = 36
{∣∣∣χ(3)1R∣∣∣2 ∣∣∣ ~Int(~k,+z0,+∞, ρR)∣∣∣2
+
∣∣∣χ(3)1NR∣∣∣2 ∣∣∣ ~Int(~k,+z0,+∞, 1/3)∣∣∣2
+

















~Int(~k,+z0,+∞, 1/3) · ~Int∗(~k,−∞,+z0, 1/3)]} . (C.13)
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C.6 Intensité anti-Stokes générée au voisinage de l'interface -
Cas du problème β
La procédure pour dériver l'intensité du champ anti-Stokes total généré au voisinage del'interface et détecté dans la direction ~k pour le problème β est la même que pour le problème











































et de la même manière, nous obtenons l'expression de l'intensité du champ anti-Stokestotal généré au voisinage de l'interface et détecté dans la direction ~k
Iasβ(~k) = 36
{∣∣∣χ(3)1R∣∣∣2 ∣∣∣ ~Int(~k,−∞,−z0, ρR)∣∣∣2
+
∣∣∣χ(3)1NR∣∣∣2 ∣∣∣ ~Int(~k,−∞,−z0, 1/3)∣∣∣2
+

















~Int(~k,−∞,−z0, 1/3) · ~Int∗(~k,−z0,+∞, 1/3)]} . (C.15)
Par ailleurs, nous pouvons jouer sur l'écriture de l'intégrale ~Int(~k, zinf, zsup, ρR) de la manièresuivante





























































~Int(~k, zinf, zsup, ρR) = − [ ~Int(~k,−zsup,−zinf, ρR)]∗ . (C.16)
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Nous venons successivement de faire le changement de variable ~r → −~r (ou de manièreéquivalente x→ −x, y → −y et z → −z), puis de permuter les bornes inférieures et supérieuresdes domaines d'intégration selon x, y et z, de rappeler la propriété sur ~S(~r, ρR) donnée par larelation C.9, d'exprimer l'égalité entre le conjugué d'un produit et le produit des conjugués,de prendre en compte le fait que la matrice A(~k) est réelle, et enﬁn, d'exprimer l'égalité entrel'intégrale d'une quantité conjuguée et le conjugué de l'intégrale de cette quantité. Dans le casoù ρR = 1/3, nous obtenons
~Int(~k, zinf, zsup, 1/3) = − [ ~Int(~k,−zsup,−zinf, 1/3)]∗ . (C.17)
À partir de ces deux dernières relations, nous pouvons réécrire l'expression de l'intensitédu champ anti-Stokes total généré au voisinage de l'interface et détecté dans la direction ~kpour le problème β, de manière à faire apparaître les intégrales apparaissant pour le problème
α. Il vient alors
Iasβ(~k) = 36
{∣∣∣χ(3)1R∣∣∣2 ∣∣∣ ~Int(~k,+z0,+∞, ρR)∣∣∣2
+
∣∣∣χ(3)1NR∣∣∣2 ∣∣∣ ~Int(~k,+z0,+∞, 1/3)∣∣∣2
+

















~Int∗(~k,+z0,+∞, 1/3) · ~Int(~k,−∞,+z0, 1/3)]} . (C.18)
C.7 Diﬀérence des intensités anti-Stokes générées au voisinage
de l'interface obtenues pour les problèmes α et β
Nous connaissons maintenant les expressions des intensités anti-Stokes générées au voi-sinage de l'interface obtenues pour les problèmes α et β. Elles font intervenir des quantitéscommunes, notamment les intégrales vectorielles ~Int. Nous retranchons l'intensité anti-Stokesobtenue pour le problème α à celle obtenue pour le problème β et il vient
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1R ~Int∗(~k,+z0,+∞, ρR) · ~Int(~k,+z0,+∞, 1/3)






1R ~Int∗(~k,+z0,+∞, ρR) · ~Int(~k,−∞,+z0, 1/3)






~Int∗(~k,+z0,+∞, 1/3) · ~Int(~k,−∞,+z0, 1/3)
− ~Int(~k,+z0,+∞, 1/3) · ~Int∗(~k,−∞,+z0, 1/3)]} . (C.19)
Les termes proportionnels aux carrés des modules des tenseurs χ(3)1R, χ(3)1NR et χ(3)2NR s'an-nulent. Seuls restent les termes croisés. Pour allèger les notations, nous nommons T1, T2 et T3les trois termes croisés, dans l'ordre dans lequel ils apparaissent dans l'expression précédente.





~Int∗(~k,+z0,+∞, ρR) · ~Int(~k,+z0,+∞, 1/3)]}
T1 = 4χ(3)1NR=
[
~Int∗(~k,+z0,+∞, ρR) · ~Int(~k,+z0,+∞, 1/3)]<(i χ(3)1R)
T1 = 4χ(3)1NR=
[
~Int∗(~k,+z0,+∞, ρR) · ~Int(~k,+z0,+∞, 1/3)]<{i [<(χ(3)1R)+ i=(χ(3)1R)]}
T1 = −4χ(3)1NR=
[
~Int∗(~k,+z0,+∞, ρR) · ~Int(~k,+z0,+∞, 1/3)]=(χ(3)1R) . (C.20)
Ce terme est proportionnel à la partie imaginaire du tenseur χ(3)1R.





~Int∗(~k,+z0,+∞, ρR) · ~Int(~k,−∞,+z0, 1/3)]}
T2 = 4χ(3)2NR=
[
~Int∗(~k,+z0,+∞, ρR) · ~Int(~k,−∞,+z0, 1/3)]<(i χ(3)1R)
T2 = 4χ(3)2NR=
[
~Int∗(~k,+z0,+∞, ρR) · ~Int(~k,−∞,+z0, 1/3)]<{i [<(χ(3)1R)+ i=(χ(3)1R)]}
T2 = −4χ(3)2NR=
[
~Int∗(~k,+z0,+∞, ρR) · ~Int(~k,−∞,+z0, 1/3)]=(χ(3)1R) . (C.21)
Ce terme est lui aussi proportionnel à la partie imaginaire du tenseur χ(3)1R.
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~Int∗(~k,+z0,+∞, 1/3) · ~Int(~k,−∞,+z0, 1/3)]}
T3 = 4χ(3)1NRχ(3)2NR=
[
~Int∗(~k,+z0,+∞, 1/3) · ~Int(~k,−∞,+z0, 1/3)]< (i)
T3 = 0 . (C.22)
Ce dernier terme est nul.






































~Int(~k,−∞,+z0, 1/3) · ~Int∗(~k,+z0,+∞, ρR)] . (C.25)
Cette relation étant vraie pour toute direction d'observation ~k, nous démontrons ainsi quela diﬀérence des intensités anti-Stokes générées au voisinage de l'interface pour les problèmes
β et α est proportionnelle à la partie imaginaire du tenseur χ(3)1R, quelle que soit la valeur dudécentrage z0 du volume d'excitation par rapport à l'interface. Nous donnons ainsi la justiﬁ-cation théorique des résultats présentés sur la ﬁgure 3.4 du chapitre 3.
Nous discutons ici quelques cas intéressants.
1. Si les faisceaux excitateurs pompe et Stokes incidents sont polarisés selon x et si nousnégligeons leurs composantes selon y et z au voisinage du foyer de l'objectif d'excitation,alors le vecteur ~S ne dépend plus de ρR1. Par conséquent, le facteur F1 est nul. Ladiﬀérence des signaux Fwd-CARS ne dépend donc plus de χ(3)1NR. Nous retrouvons alorsl'expression 3.11 du chapitre 3.
2. Si le coeﬃcient de dépolarisation du mode vibrationnel sondé vaut 1/3, alors le terme
F1 s'annule encore et la diﬀérence des signaux Fwd-CARS est proportionnelle à χ(3)2NR.
Nous démontrons, de manière générale, que la diﬀérence des signaux Fwd-CARS est tou-
jours proportionnelle à la partie imaginaire du tenseur χ(3)1R. Par ailleurs, des simulationsnumériques complémentaires indiquent que le facteur F1 est négligeable devant la facteur F2,quelle que soit la valeur de ρR.
1Pour démontrer cette propriété, il suﬃt de reprendre l'équation C.6 et de ne considérer que les composantes
Epx et E∗sx des champs pompe et Stokes.
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Annexe D
Développement du modèle analytique
unidimensionnel de scan
Dans cette annexe sont développés les calculs permettant d'aboutir à deux expressionsdonnées dans le cadre du modèle analytique unidimensionnel décrit :
1. L'expression de l'intensité anti-Stokes, dans le cadre du modèle analytique unidimen-sionnel développé dans la section 3.2.2, lorsqu'une interface axiale est balayée (voirl'équation 3.16).
2. La condition sur le déphasage φO entre les milieux résonant et non-résonant déﬁnissantune interface axiale pour que l'intensité anti-Stokes exhibe un creux spatial.
D.1 Expression analytique de l'intensité anti-Stokes lors du ba-
layage d'une interface axiale
Nous repartons des expressions analytiques de la répartition non-linéaire m et de la porteg (équations 3.13 et 3.14 dans la partie 3.16)
m(x) =
{
ρO exp (iφO) si x < 0
ρS si x ≥ 0 , g(x) =
{
1
L si |x| < L2
0 si |x| ≥ L2 (D.1)
et nous calculons le carré du module de la convolution de m et g donné par
Ias(x) = |m ∗ g(x)|2
= [m ∗ g(x)] [m ∗ g(x)]∗ . (D.2)
Pour cela, nous commençons par nous intéresser à l'expression analytique de [m ∗ g] (x).En développant la fonction g, elle devient
m ∗ g(x) =
∫ +∞
−∞







Nous pouvons distinguer trois cas selon la valeur de x.
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m(x)dx′ = LρO exp (iφO) . (D.4)
L'expression de l'intensité anti-Stokes est alors donnée par
Ias(x) = [m ∗ g(x)] [m ∗ g(x)]∗ = ρ2O . (D.5)





















































S + 2ρOρS cos (φO)
]
.





m(x)dx′ = LρS . (D.9)
L'expression de l'intensité anti-Stokes est alors donnée par
Ias(x) = ρ2S (D.10)
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D.2 Condition sur les modules et phase de la repartition non-
linéaire m pour que l'intensité anti-Stokes exhibe un creux
spatial














La question est de savoir quelle est la condition sur les variables ρO, ρS et φO pour qu'ap-paraisse un creux lorsque l'interface entre l'objet et son environnement est balayée. Nousconsidérons pour cela deux cas.
1. Dans le premier cas, ρ2O + ρ2S = 2ρO ρS cos(φO), ce qui revient à écrire
[ρO exp(iφO)− ρS] [ρO exp(iφO)− ρS]∗ = 0 ⇔ ρO exp(iφO) = ρS . (D.12)
ρO et ρS étant strictement positifs, nécessairement ρO = ρS et φ = 0. Nous sommes doncici en présence d'une interface entre deux milieux identiques. Ias est donc une fonctionconstante de x.
2. Dans le second cas, ρ2O 6= ρ2S ou φO 6= 0, et
∂Ias
∂x
= 0⇔ x = L
2
ρ2S − ρ2O
ρ2S + ρ2O − 2ρO ρS cos(φO)
. (D.13)
Il s'agit de connaître la nature de cet extremum (minimum ou maximum) ainsi que desavoir si cette valeur de x est bien comprise sur l'intervalle [−L2 ; +L2 ]. Pour commencer,remarquons que ρ2S + ρ2O− 2ρO ρS cos(φO) est toujours strictement positif. En eﬀet, dansle cas présent, ρ2S + ρ2O − 2ρO ρS cos(φO) ne peut être nul et
ρ2S + ρ
2
O ≥ 2ρO ρS ≥ 2ρO ρS cos(φO) . (D.14)









O − 2ρO ρS cos(φO)
]
. (D.15)
Par le même argument que précédemment, il apparaît que cette dernière expression eststrictement positive. La dérivée première de Ias par rapport à x est donc une fonctioncroissante de x. Par conséquent, si un extremum de Ias existe sur l'intervalle [−L2 ; +L2 ],il s'agit d'un minimum. Nous allons maintenant chercher la condition sur ρO, ρS et φOpour que ce minimum soit sur l'intervalle [−L2 ; +L2 ].
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(a) Si ρS ≥ ρO, il est évident, d'après l'équation D.14, que
ρ2S − ρ2O
ρ2S + ρ2O − 2ρO ρS cos(φO)
≥ 0 . (D.16)








ρ2S − ρ2O < ρ2S + ρ2O − 2ρO ρS cos(φO)
ρ2O − ρO ρS cos(φO) > 0





Un creux ne peut alors apparaître que si cos(φO) < ρO/ρS. Dans le cas contraire,
Ias est une fonction décroissante de x sur l'intervalle [−L2 ; +L2 ].
(b) Si ρS ≤ ρO, il est tout aussi évident, d'après l'équation D.14, que
ρ2S − ρ2O
ρ2S + ρ2O − 2ρO ρS cos(φO)
≤ 0 . (D.18)




ρ2S + ρ2O − 2ρO ρS cos(φO)
> −L
2
ρ2O − ρ2S < ρ2S + ρ2O − 2ρO ρS cos(φO)
ρ2S − ρS ρO cos(φO) > 0





Un creux ne peut alors apparaître que si cos(φO) < ρS/ρO. Dans le cas contraire,
Ias est une fonction croissante de x sur l'intervalle [−L2 ; +L2 ].












Méthode des dipôles images et calcul
d'un volume d'émission CARS
équivalent
Cette annexe est consacrée à l'étude du rayonnement, le long de l'axe optique, d'un dipôleplacé dans une cavité Fabry-Perot. Pour certaines conﬁgurations particulières (cavité résonanteou anti-résonante pour la longueur d'onde anti-Stokes), nous démontrerons que le champ émisest équivalent au champ émis en espace libre par un dipôle non-linéaire induit unique, quenous exprimerons en fonction du dipôle non-linéaire induit initial. Cette annexe est donnée encomplément de la partie 4.3.3.
E.1 Champ électromagnétique émis en incidence normale par
un dipôle placé dans une cavité Fabry-Perot plane
E.1.1 Introduction et notations
Nous considérons la situation représentée sur la ﬁgure E.1. Soit un dipôle non-linéaireinduit au point M0 de coordonnées (x, y, z0) placé dans une cavité Fabry-Perot d'épaisseurmécanique e et d'épaisseur optique ne (lorsque le milieu situé entre les deux miroirs possède unindice de réfraction n). Nous considérons que les lasers excitateurs sont focalisés le long de l'axeoptique dans un plan déﬁni par z = zfoc. Le point M0 possède une inﬁnité d'images Mj , leurindice j étant compris entre −∞ et +∞. Nous associons à chaque image un dipôle non-linéaire
induit ~P (3)j (x, y, zj) image du dipôle non-linéaire induit initial ~P (3)0 (x, y, z0) (située au point
M0). Chaque dipôle non-linéaire induit est porté par un vecteur unitaire ~uj . L'expression de
chaque dipôle non-linéaire induit ~P (3)j (x, y, zj) peut être exprimée en fonction de l'amplitude
complexe P (3)0 (x, y, zj) du dipôle non-linéaire initial et de son déphasage ϕj par rapport audipôle non-linéaire initial selon
~P
(3)
j (x, y, zj) = R
|j|/2 exp (i ϕj)P
(3)
0 (x, y, z0) ~uj , (E.1)
avec
ϕj = −j ϕréﬂ. . (E.2)
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Fig. E.1  Rappel de la situation traitée par la méthode des dipôles images.
Le vecteur ~uj est le vecteur unitaire qui porte ~P (3)j (x, y, zj). Si j est pair, ~uj est égal à
~u0, vecteur unitaire qui porte ~P (3)0 (x, y, z0). Si j est impair, la composante selon z de ~uj estl'opposée de la composante selon z de ~u0 (ujx = −u0x). R et ϕréﬂ. sont le coeﬃcient de réﬂexionen intensité et le déphasage à la réﬂexion des miroirs employés pour former la cavité Fabry-
Perot. Chacun de ces dipôles non-linéaires induits ~P (3)j (x, y, zj) est susceptible d'émettre unchamp ~Ej(x, y, zj) le long de l'axe optique, selon les directions Fwd ou Epi. Si ces champssont observés en champ lointain aux points de coordonnées (0, 0, zobs) (champ émis dans ladirection Fwd) et (0, 0,−zobs) (champ émis dans la direction Epi), nous pouvons l'exprimeren fonction du dipôle non-linéaire induit ~P (3)j (x, y, zj) en suivant l'expression 2.35. Le dipôle
non-linéaire induit ~P (3)j (x, y, zj) étant orienté selon x, le champ émis le long de l'axe optiquel'est aussi, de sorte que, selon la direction Epi ou Fwd,
~Ej(x, y, zobs)(Fwd) = A ~P (3)j (x, y, zj) exp [i k (zobs − zj)] , (E.3)
~Ej(x, y,−zobs)(Epi) = A ~P (3)j (x, y, zj) exp [−i k (zobs − zj)] , (E.4)
où A est la matrice (déﬁnie dans l'annexe B), qui ne dépend pas du point ou de l'imageconsidérée, qui lie le champ au dipôle non-linéaire induit1. Notons que, pour tout nombreentier relatif p, la matrice A vériﬁe
1En toute rigueur, l'expression du champ rayonné par un dipôle en un point ~r et observé en un point ~r′
dépend de l'inverse de la distance 1||~r′−~r|| . Nous considérons que le point d'observation est suﬃsamment éloigné




E.1. Champ électromagnétique émis en incidence normale par un dipôle placé
dans une cavité Fabry-Perot plane
A~u2p = A~u2p+1 . (E.5)
La phase des champs émis est la somme de la phase du dipôle non-linéaire induit (phaseà l'émission) et de la phase à la propagation du champ (terme contenu dans la fonctionexponentielle complexe).
Intéressons-nous, tout d'abord, au champ ~Etot(Fwd) rayonné en incidence normale dansla direction Fwd par un dipôle non-linéaire ponctuel induit, placé dans la cavité au point














~E2p−1(x, y, zobs)(Fwd)+ ~E1−2p(x, y, zobs)(Fwd)]
~Etot(Fwd) = ~E0(x, y, zobs)(Fwd)+ ~Etot, 2p(Fwd)+ ~Etot, 2p−1(Fwd) , (E.6)
où nous avons introduit, dans la somme, les contributions au champ total des champsémis par les images paires ( ~Etot, 2p) et impaires ( ~Etot, 2p−1) du dipôle non-linéaire induit initial
~P
(3)










~E2p−1(x, y, zobs)(Fwd)+ ~E1−2p(x, y, zobs)(Fwd)] . (E.8)
De même, le champ ~Etot(Epi) rayonné en incidence normale dans la direction Epi est donnépar











~E2p−1(x, y,−zobs)(Epi)+ ~E1−2p(x, y,−zobs)(Epi)] . (E.11)
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E.1.2 Contribution des images paires au champ rayonné total











2p (x, y, z2p) exp (−i kz2p) + ~P (3)−2p(x, y, z−2p) exp (−i kz−2p)











2p (x, y, z2p) exp (i kz2p) + ~P
(3)
−2p(x, y, z−2p) exp (i kz−2p)
 exp (−i kzobs) ,
où nous nous sommes servis des expressions E.2, E.3 et E.4. Nous obtenons alors
~Etot, 2p(Fwd) = P (3)0 (x, y, z0)
+∞∑
p=1
Rp {exp [−i (kz2p − ϕ2p)] + exp [−i ( kz−2p − ϕ−2p)]} exp (i kzobs)A~u2p,
~Etot, 2p(Epi) = P (3)0 (x, y, z0)
+∞∑
p=1
Rp {exp [i (kz2p − ϕ2p)] + exp [i ( kz−2p − ϕ−2p)]} exp (−i kzobs)A~u2p.
D'après l'expression 4.1, la position des dipôles non-linéaires induits pairs est donnée par
z2p = 2p e+ z0 . (E.12)
Par ailleurs, la phase ϕ2p, due aux diverses réﬂexions sur les miroirs, est donnée, selonl'expression E.2, par
ϕ2p = −2pϕréﬂ. . (E.13)
Au ﬁnal, les expressions de la contribution au champ total des champs émis par les imagespaires valent
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~Etot, 2p(Fwd) = A ~P (3)0 (x, y, z0)
+∞∑
p=1
Rp {exp [−i 2p (ke− ϕréﬂ.)] + exp [i 2p (ke− ϕréﬂ.)]} exp [i k (zobs−z0)]
= 2A ~P (3)0 (x, y, z0)
+∞∑
p=1
Rp cos [2p (ke− ϕréﬂ.)] exp [i k (zobs − z0)] ,
~Etot, 2p(Epi) = A ~P (3)0 (x, y, z0)
+∞∑
p=1
Rp {exp [i 2p (ke− ϕréﬂ.)] + exp [−i 2p (ke− ϕréﬂ.)]} exp [−i k (zobs − z0)]
= 2A ~P (3)0 (x, y, z0)
+∞∑
p=1
Rp cos [2p (ke− ϕréﬂ.)] exp [−i k (zobs − z0)] .
En posant maintenant, ke = 2pinλas e = ϕe, nous obtenons les expressions
~Etot, 2p(Fwd) = 2A ~P (3)0 (x, y, z0)
+∞∑
p=1
Rp cos [2p (ϕe − ϕréﬂ.)] exp [i k (zobs − z0)] , (E.14)
~Etot, 2p(Epi) = 2A ~P (3)0 (x, y, z0)
+∞∑
p=1
Rp cos [2p (ϕe − ϕréﬂ.)] exp [−i k (zobs − z0)] . (E.15)
E.1.3 Contribution des images impaires au champ rayonné total











2p−1(x, y, z2p−1) exp (−i kz2p−1) + ~P (3)1−2p(x, y, z1−2p) exp (−i kz1−2p)











2p−1(x, y, z2p−1) exp (i kz2p−1) + ~P
(3)
1−2p(x, y, z1−2p) exp (i kz1−2p)
 exp (−i kzobs) .
Nous obtenons les expressions suivantes
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2 { exp [−i (kz2p−1 + ϕ2p−1)]
+ exp [−i ( kz1−2p + ϕ1−2p)] } exp (i kzobs)A~u2p+1 ,





2 { exp [i (kz2p−1 − ϕ2p−1)]
+ exp [i ( kz1−2p − ϕ1−2p)] } exp (−i kzobs)A~u2p+1 .
La position et la phase associées à la 2p-1 -ième image du dipôle non-linéaire induit initialvalent respectivement
z2p−1 = (2p− 1) e− z0 , (E.16)
ϕ2p−1 = − (2p− 1) ϕréﬂ. . (E.17)
En procédant de la même manière qu'avec les images paires, nous obtenons





2 cos [(2p− 1) (ϕe − ϕréﬂ.)] exp [i k (zobs + z0)] ,
(E.18)





2 cos [(2p− 1) (ϕe − ϕréﬂ.)] exp [−i k (zobs + z0)] .
(E.19)
Nous obtenir ces deux dernières expressions, nous avons utilisé le fait que A~u2p = A~u2p+1.
E.1.4 Expression du champ rayonné total
Les champ totaux rayonnés, dans les directions Fwd et Epi, sont les sommes des contri-butions du dipôle non-linéaire induit initial et de ses images paires ( ~Etot, 2p) et impaires( ~Etot, 2p−1). Ils s'expriment sous la forme
~Etot(Fwd) = ~E0(x, y, z0)(Fwd)+ ~Etot, 2p(Fwd)+ ~Etot, 2p−1(Fwd) ,
~Etot(Epi) = ~E0(x, y, z0)(Epi)+ ~Etot, 2p(Epi)+ ~Etot, 2p−1(Epi) .
Les champs émis, dans les directions Fwd et Epi, par le dipôle non-linéaire induit initial,peuvent être écrits sous la forme
~E0(x, y, z0)(Fwd) = A ~P (3)0 (x, y, z0) exp [i k (zobs − z0)] , (E.20)
~E0(x, y, z0)(Epi) = A ~P (3)0 (x, y, z0) exp [−i k (zobs − z0)] . (E.21)
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E.2. Résonances et anti-résonances de la cavité en incidence normale
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0 (x, y, z0)
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exp (i kz0) + 2
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Rp {cos [2p (ϕe − ϕréﬂ.)] exp (ik z0)
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1
2 cos [(2p− 1) (ϕe − ϕréﬂ.)] exp (−ik z0) }
}
. (E.23)
Les champs totaux rayonnés par la cavité, en incidence normale, dans les directions Fwd etEpi, semblent être la superposition de deux champs rayonnés contrapropagatifs, se propageantdans les directions Fwd (exp (−ikz0)) et Epi (exp (+ikz0)). Ces champs semblent avoir été émispar le dipôle non-linéaire induit initial (situé en z0).
E.2 Résonances et anti-résonances de la cavité en incidence nor-
male
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. (E.25)
Il faut alors distinguer plusieurs cas, selon la congruence modulo 4 de m.
1. Cas où m est multiple de 4 : m ≡ 0 [4].
2p-1 est un nombre impair pour toute valeur de p et m/2 est un nombre pair. Lesexpressions mettant en jeu des cosinus valent alors 1 et le champ rayonné total dans ladirection Fwd vaut alors2













0 (x, y, z0)
{
exp (−i kz0) + 2R1−R
[








0 (x, y, z0)
[
1 +R















0 (x, y, z0) . (E.27)







0 (x, y, z0) . (E.28)
Le champ émis dans la direction Fwd semble être rayonné en espace libre par un dipôle
non-linéaire induit équivalent ~P (3)équ, Fwd(x, y, z0) situé au point M0 dont l'expression, quidépend du point M0, est donnée par
~P
(3)






0 (x, y, z0) exp (i kz0) , (E.29)
tandis que le champ émis dans la direction Epi semble être rayonné en espace libre par un
dipôle non-linéaire induit équivalent ~P (3)équ, Epi(x, y, z0) situé au pointM0 dont l'expression,qui dépend du point M0, est donnée par
~P
(3)






0 (x, y, z0) exp (−i kz0) . (E.30)
Le champ électromagnétique à l'intérieur de la cavité est stationnaire. Selon la positiondu point M0, l'émission le long de l'axe optique du champ est donc exaltée (lorsquel'amplitude du dipôle non-linéaire induit équivalent est maximale) ou inhibée (lorsquele dipôle non-linéaire induit équivalent est nul).
2. Cas où m ≡ 1 [4] ou m ≡ 3 [4].
L'expression du champ rayonné, en incidence normale, dans la direction Fwd, est alorsdonnée par
3Nous eﬀectuons le développement de Taylor au premier ordre, autour de 1, de la fonction f(x) = 2√x
selon f(x) ≈ f(1) + df
dx
(1)x. Ceci donne 2√x ≈ 1 + x.
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, (E.33)








0 (x, y, z0) exp (−i kz0) . (E.34)








0 (x, y, z0) exp (i kz0) . (E.35)
La cavité est anti-résonante à la longueur d'onde anti-Stokes. Le champ émis dans ladirection Fwd semble être le champ rayonné en espace libre par un dipôle non-linéaire
induit équivalent ~P (3)équ (x, y, z0) situé au point M0 dont l'expression, qui dépend du point
M0, est donnée par
~P
(3)







0 (x, y, z0) . (E.36)
Quel que soit le point M0, l'émission du champ est inhibée.
3. Cas où m ≡ 2 [4].
2p − 1 est un nombre impair pour toute valeur de p et m/2 est un nombre impair. Lapremière expression mettant en jeu un cosinus vaut alors 1 et la seconde 0. Le champrayonné total dans la direction Fwd vaut alors
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0 (x, y, z0) . (E.38)







0 (x, y, z0) . (E.39)
Le champ émis dans la direction Fwd semble être le champ rayonné en espace libre
par un dipôle non-linéaire induit équivalent ~P (3)équ, Fwd(x, y, z0) situé au point M0 dontl'expression, qui dépend du point M0, est donnée par
~P
(3)






0 (x, y, z0) exp (i kz0) , (E.40)
tandis que le champ émis dans la direction Epi semble être rayonné en espace libre par un
dipôle non-linéaire induit équivalent ~P (3)équ, Epi(x, y, z0) situé au pointM0 dont l'expression,qui dépend du point M0, est donnée par
~P
(3)






0 (x, y, z0) exp (−i kz0) . (E.41)
Le champ électromagnétique à l'intérieur de la cavité est stationnaire. Selon la positiondu point M0, l'émission le long de l'axe optique du champ est donc exaltée (lorsquel'amplitude du dipôle non-linéaire induit équivalent est maximale) ou inhibée (lorsquele dipôle non-linéaire induit équivalent est nul).
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Annexe F
Interféromètre de Fabry-Perot :
relations utiles
Dans cette annexe, nous dérivons les équations de base relatives à un interféromètre deFabry-Perot. Elles sont particulièrement utiles dans les parties 5.1.6 et 5.2 de ce manuscrit.
F.1 Expression de la fonction d'Airy
Nous considérons la situation représentée sur la ﬁgure F.1. Les deux miroirs M1 et M2parallèles forment un interféromètre de Fabry-Perot. Ils sont déﬁnis par leurs coeﬃcients deréﬂexion et de transmission en intensité R et T et leur coeﬃcient de déphasage à la réﬂexion
ϕréﬂ. qui dépendent de la longueur d'onde incidente. Ils sont supposés non-absorbants de tellesorte que R+T = 1. Ils sont séparés d'une distance mécanique e et le milieu qui les sépare estdéﬁni par son indice de réfraction n. Soit une onde électromagnétique incidente, de longueurd'onde associée λ, qui se propage vers la structure formée des deux miroirs (de gauche versla droite sur la ﬁgure F.1). Sa direction de propagation forme un angle θ avec la normalecommune aux deux miroirs.












Fig. F.1  Schéma de l'interféromètre de Fabry-Perot étudié théoriquement dans cette annexe.
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F.2. Intervalle spectral libre et épaisseur optique de l'interféromètre





L'onde incidente est caractérisée par son champ Einc. Nous pouvons alors exprimer chaquecomposante Em du champ total en fonction de Einc selon





cos (θ) . (F.3)
Le terme 2ϕe est le terme de déphasage géométrique entre les champs transmis à chaqueréﬂexion par le miroir M2. Le champ total Etot s'écrit donc
Etot = T (λ) Einc
+∞∑
m=0
Rm (λ) exp {2mi [ϕe + ϕréﬂ. (λ)]}
Etot =
T (λ)
1−R (λ) exp {2 i [ϕe + ϕréﬂ. (λ))}Einc
Etot =
1−R (λ)
1−R (λ) exp {2 i [ϕe + ϕréﬂ. (λ)]}Einc . (F.4)




{1−R (λ) exp {2 i [ϕe + ϕréﬂ. (λ)]}} {1−R (λ) exp {−2 i [ϕe + ϕréﬂ. (λ)]}}
Itot =
[1−R (λ)]2 Iinc
1 +R (λ)2 − 2R (λ) cos {2 [ϕe + ϕréﬂ. (λ)]}
Itot =
[1−R (λ)]2 Iinc
[1−R (λ)]2 + 4R (λ) sin2 [ϕe + ϕréﬂ. (λ)]
Itot =
Iinc
1 + 4R (λ)/[1−R (λ)]2 sin2 [ϕe + ϕréﬂ. (λ)]
. (F.5)
F.2 Intervalle spectral libre et épaisseur optique de l'interféro-
mètre
L'intensité Itot transmise par l'interféromètre de Fabry-Perot en fonction de la phase
ϕe + ϕréﬂ. est périodique de période pi. Elle est maximale lorsque ϕe + ϕréﬂ. ≡ pi [2pi]. Surla ﬁgure F.2, nous traçons l'intensité Itot transmise par l'interféromètre de Fabry-Perot en
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Fig. F.2  Facteur de transmission de l'interféromètre de Fabry-Perot en fonction du facteur dephase ϕ. Nous supposons que l'interféromètre d'induit pas de pertes. Le coeﬃcient de réﬂexionen intensité des miroirs R vaut 0.87. ∆ϕ est la largeur à mi-hauteur de pics de transmissionet ISL se réfère à l'intervalle spectral libre de l'interféromètre (qui vaut pi). Nous nous référonsà cette fonction de transfert comme la fonction d'Airy.
fonction de la phase ϕe + ϕréﬂ.. Deux pics de transmission successifs sont séparés de pi.








+ ϕréﬂ. (λ1)− ϕréﬂ. (λ2) = pi . (F.6)










λ1 − λ2 . (F.7)











λ1 − λN . (F.8)
En pratique, le relevé des positions spectrales des pics de transmission se fait avec une in-certitude ∆λ, ce qui entraîne une incertiude ∆(n e) sur l'épaisseur optique de l'interféromètre.Nous pouvons l'exprimer en fonction de ∆λ en suivant le calcul
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F.3. Largeur spectrale des pics de transmission


















ϕréﬂ. (λN )− ϕréﬂ. (λ1)
2pi
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+ ln (λ1) + ln (λN )− ln (λ1 − λN )


























Nous supposons que l'incertitude est la même sur les longueurs d'onde λ1 et λN , de sorteque ∂λ1 = ∂λN ≈ ∆λ. Il vient alors
∆(n e)
n e









Pour une incertitude ∆λ, sur les longueurs d'onde des pics de transmission, donnée, l'in-certitude relative ∆(n e)/n e sur l'épaisseur optique de la cavité est d'autant plus faible quel'intervalle [λ1;λN ] est étendu.





− n (λN )
λN
]
+ ϕréﬂ. (λ1)− ϕréﬂ. (λN ) = (N − 1)pi , (F.10)










n (λN )λ1 − n (λ1)λN . (F.11)
L'épaisseur optique de la cavité ne peut alors être déﬁnie que pour une longueur d'ondespéciﬁque.
F.3 Largeur spectrale des pics de transmission
Les pics de transmission de l'interféromètre de Fabry-Perot sont caractérisés par leur lar-geur à mi-hauteur ∆ϕ. Sur la ﬁgure F.3, nous réprésentons deux pics de transmission consé-cutifs de l'interféromètre. La ligne hachurée coupe la fonction d'Airy pour les valeurs de laphase ϕ telles que Itot (ϕ)/Iinc = 1/2, c'est-à-dire (d'après la relation F.5) telles que
4R
(1−R)2 sin
2 (ϕ) = 1 . (F.12)
219























Fig. F.3  Étude de la largeur spectrale des pics de transmission de l'interféromètre de Fabry-Perot. Les phases ϕ1, ϕ2, ϕ3 et ϕ4 sont associées aux positions spectrales qui déﬁnissent lalargeur à mi-hauteur des pics de transmission. Elles sont tracées sur la droite sur le cercletrigonométrique.
Quatre valeurs ϕ1, ϕ2, ϕ3 et ϕ4 de ϕ vériﬁent cette condition.
Nous nons intéressons au deuxième des deux pics de transmission (voir la ﬁgure F.3) et noussupposons que l'épaisseur e de la cavité est ﬁxée et que l'onde incidente est polychromatique etnormale aux miroirs de l'interféromètre (θ = 0). Par ailleurs, nous supposons que le coeﬃcientde transmission des miroirs en intensité R ne varie pas autour de ce pic. Si nous suivons lesnotations de la ﬁgure F.3, nous pouvons écrire




Or, ces deux valeurs de la phase ϕ sont comprises entre −pi/2 et pi/2, de telles sortes quenous pouvons écrire que



















+ ϕréﬂ. (λ3) =
2piν3n e
c




+ ϕréﬂ. (λ4) =
2piν4n e
c
+ ϕréﬂ. (ν4) , (F.15)
où c est la célérité de la lumière dans le vide. Nous pouvons alors exprimer ∆ϕ = ϕ4−ϕ3en fonction de ∆ν = ν4 − ν3 selon







F.4. Expression de la finesse et du facteur de qualité d'une cavité
Fabry-Perot
































F.4 Expression de la ﬁnesse et du facteur de qualité d'une cavité
Fabry-Perot
Dans cette dernière partie, nous dérivons les expressions de la ﬁnesse et du facteur dequalité d'une cavité Fabry-Perot en fonction de son épaisseur optique n e et du coeﬃcient deréﬂexion en intensité R de ses miroirs à la longueur d'onde de travail.










Cette quantité dépend uniquement des paramètres des miroirs utilisés, et non pas del'épaisseur optique de la cavité. Le facteur de qualité Q d'une structure résonante à la fréquence
ν0 de résonance est déﬁni par le ratio de la fréquence de résonance ν0 sur la largeur spectrale





Pour un interféromètre de Fabry-Perot, nous pouvons exprimer∆ν en fonction de sa ﬁnesse












où λ0 est la longueur d'onde travail. Cette quantité dépend à la fois des paramètres desmiroirs utilisés et de l'épaisseur optique de la cavité.
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Résumé
Le processus de diﬀusion CARS (Coherent anti-Stokes Raman scattering) est une technique de
spectroscopie qui donne accès à une information sur les modes vibrationnels intra-moléculaires de
l'échantillon étudié. L'introduction de ce processus de diﬀusion en microscopie a été pour la première
fois proposée en 1982. Elle a été par la suite mise en oeuvre dans une conﬁguration colinéaire en 1999.
La génération du signal en microscopie CARS a dès lors été étudiée sur des exemples simples. Dans ce
mémoire de thèse, nous étendons l'analyse du signal en microscopie CARS en utilisant un formalisme
purement vectoriel. En particulier, nous introduisons dans cette étude le coeﬃcient de dépolarisation
Raman du mode vibrationnel étudié et analysons son inﬂuence sur les diagrammes de rayonnement
en champ lointain du signal CARS. Dans une seconde partie, nous nous intéressons à la génération du
signal CARS au voisinage d'interfaces transverses et axiales. D'une part, nous présentons une méthode
très simple pour obtenir des spectres CARS aﬀranchis de tout fond non-résonant (c'est-à-dire similaires
à des spectres Raman purs) au voisinage d'interfaces transverses, en utilisant une excitation conven-
tionnelle. D'autre part, nous présentons une étude expérimentale et théorique de la modiﬁcation du
contraste d'une interface axiale en fonction du désaccord spectral des lasers d'excitation autour d'une
résonance vibrationnelle. Ces eﬀets sont intrinséquement liés à la nature à la fois cohérente et résonante
du processus de diﬀusion CARS. Enﬁn, dans le but de d'augmenter la sensibilité de la microscopie
CARS, nous proposons de générer le signal CARS au voisinage d'une structure résonante. À cet eﬀet,
nous menons des étude théorique et expérimentale de la génération du signal CARS dans une cavité
Fabry-Perot. Nous démontrons des eﬀets intéressants pour des applications en microscopie CARS, qui
incluent une exaltation du signal, une augmentation de sa directivité ainsi qu'une symétrisation des
signaux générés en avant et en arrière de l'objet émetteur. Cette dernière étude illustre l'inﬂuence de
l'environnement électromagnétique sur la génération de lumière.
Mots clefs : optique non-linéaire, microscopie CARS, spectroscopie Raman, interfaces, cavité réso-
nante Fabry-Perot
Abstract
Coherent anti-Stokes Raman scattering (CARS) is a spectroscopic technique that gives access to
intra-molecular vibrational information. It was ﬁrst proposed as a contrast mechanism in microscopy
in 1982, and was implemented under a convenient colinear conﬁguration in 1999. Since then, the signal
generation in CARS microscopy has been studied in the litterature on some simple conﬁgurations. In
this PhD dissertation, we extend the CARS signal generation study in isotropic media using a full-
vectorial formalism. In particular, we introduce CARS signal dependency on the Raman depolarisation
ratio and study theoretically its inﬂuence on far-ﬁeld radiation patterns. In another part, we investi-
gate the CARS signal generation in the vicinity of transverse and axial interfaces. On the one hand,
a very simple method to obtain background free CARS spectra (i.e. similar to pure Raman spectra)
near transverse interfaces, with conventional excitation, is presented. One the other hand, we show
theoretically and experimentally how the excitation detuning modiﬁes the contrast of axial interfaces.
These eﬀects are tightly connected to the coherent and resonant nature of CARS. Finally, in order
to enhance CARS microscopy sensitivity, we propose to generate the CARS signal near a resonant
structure. In this purpose, we lead theoretical and experimental studies of CARS signal generation in
a Fabry-Perot cavity. We show how this cavity enhances signal, increases its directivity and symetrises
Fwd-CARS and Epi-CARS signals. Such eﬀects are interesting for CARS microscopy. This last study
illustrates the electromagnetic environment inﬂuence on light emission.
Keywords : non-linear optics, CARS microscopy, Raman spectroscopy, interfaces, Fabry-Perot reso-
nant cavity.
